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particularly fatty alcohol polyethylene glycol ethers, fatty alcohol 
polyethylene glycol/polypropylene glycol ethers, mixed ethers and/or 
hydroxyalkyl polyethylene glycol ethers), textile treating agents (soft 
rinses), enzymes, bleaching agents, bleaching catalysts, bleach 
activators and/or optical brighteners; or (ii) for administration of 
cosmetic or pharmaceutical active agents. 

ADVANTAGE 

Controlled release of (I) can be provided at a desired point in time 
(e.g. at a predetermined time during a washing cycle). 

EXAMPLE 

The lower part of a size 000 gelatin capsule (volume 1.37 ml) was 
filled with 0.7 g of a mixture of 70% Polytergent SLF- 1 8 B 45 (RTM; 
ethylene oxide-propylene glycol block copolymer of softening point 
25-45°C), 15% polyethylene glycol (molecular weight 1550) and 15% 
of mixture of equal weights of soda and citric anhydride. The top and 
hnttrvm nartQ r»f the rarKiilf* were firmlv adhered together and the 
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capsule was coated with a 0.2-0.3 mm thick layer of Eudragit E 
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NOVELTY 

A capsule for controlled release of active agents (I) contains (in 
addition to (I)), a material (II) which can destroy the capsule wall by 
reaction with the wall and/or with other agents and a gas (III) which 
does not react with the capsule contents under storage conditions; and 
includes a hole in the capsule wall such that the contents can escape. 

USE 

Use of the capsules is claimed: (i) with compositions for use in 
mechanical cleaning of textiles (i.e. in washing machines) or hard 
surfaces (especially in dishwashers), specifically where (I) is selected 
from clear rinse surfactants (especially nonionic surfactants, 




(RTM; basic poly aery late). A 0.5 mm diameter hole was formed in the 
lower part of the capsule using a needle. The capsule was placed' in 
water at 20°C, then heated to 65°C, kept at this temperature for 10 
minutes, placed in water at 35°C for 5 minutes and again heated to 
65°C; this treatment simulated the temperature- time profile of a 
universal program at 65°C for a dishwasher. The capsule weight was 
0.95 g initially, 0.80 g after the first hearing stage at 65°C and 0.4 g 
after the stage at 35°C; the capsule no longer existed after the final 
heating to 65°C 

TECHNOLOGY FOCUS 

Polymers - Preferred Components: The capsule wall is of an acid- 
soluble, alkali-soluble or water-soluble polymer or a polymer which 
softens at high temperature. The hole in the capsule wall has a size of 
up to 1 mm. (II) consist of crystalline acids and/or bases which react 
with water to form a gas; or of water-sweliable materials. The gas is 
air, nitrogen, oxygen or carbon dioxide. 
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(54) Title: CAPSULE FOR THE CONTROLLED RELEASE OF ACTIVE SUBSTANCES 

(54) Bezeichnung: KAPSEL FUR DIE KONTROLUERTE FREISETZUNG VON AKTIVSTOFFEN 



^ (57) Abstract: The invention relates to a capsule with a controlled release system that releases an active substance at a desired 
^ point in time and that is used in machine washing and cleaning processes and releases the active substance at a desired point of the 
^ washing process. The wall of the capsule is provided with an opening for releasing the compounds that are contained in the capsule. 

The inventive capsule contains (A) a substance that is suitable to destroy the wall of the capsule by reacting with the material of the 
\f) capsule and/or by reacting with another substance, (B) a gas that does not react with the ingredients contained in the capsule under 

storage conditions. (C) an active substance. 



(57) Zusammenfassung: Kapseln mit komroUiertem Freigabesystem, das eine Aktivsubstanz zu einem erwflnschten Zeitpunkt 
freigibt und die in maschinellen Wasch- und Reinigungsverfahren eingesetzt wenden kann und den Aktivstoff zu einem vorherbe- 
stimmten Zeitpunkt des Waschverfahrens freisetzt, weisen in der Kapselwandung eine Offnung zum Austritt der darin emhaltenen 
Komponemen auf und enthalten (A) eine Substanz. die geeignet ist, dureh Reaktion rait dem Kapselmaterial und/oder mit einer 
weiteren Substanz, die Kapselwand zu zerstoren, (B) ein Gas, das unter Lagerbedingungen nicht mit den in der Kapsel enthaltenen 
Inhaltsstoffen reagiert, (C) Aktivsubstanz. 
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Kapsel fiir die kontrollierte Freisetzung von Aktivstoffen 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Kapsel fur die kontrollierte Freisetzung von Aktiv- 
stoffen, insbesondere betrifft sie die Verwendung dieser Kapsel in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln, Tensidzusammensetzungen und in pharmazeutischen und kosmetischen Zu- 
bereitungen. 

Kapseln fiir die kontrollierte Freisetzung von Aktivstoffen sind aus einer Vielzahl von 
Anwendungen bekannt. Im pharmazeutischen Bereich gibt es Systeme mit sogenannter 
verzogerter Freisetzung, d.h. nach einem vorbestimmten Zeitraum nach der oralen Auf- 
nahme werden die Wirkstoffe freigesetzt. Bei der sogenannten kontrollierten Freisetzung 
erfolgt die Dosierung der Freisetzung der Wirkstoffe in einem vorbestimmten Organ. Ein 
allgemein gebrauchliches System ist die Freisetzung der Wirkstoffe im Darm, worin die 
Kapseln aus einem magensaftresistenten aber im Darm ltislichen Material bestehen. Die 
Kapseln losen sich im Darm auf und der Wirkstoff wird dort freigesetzt. 

Ein weiteres Anwendungsgebiet fiir den Einsatz von verkapselten Wirkstoffen sind die 
Wasch- und Reinigungsmittel. Fertige Mittel enthalten vielfach empfindliche Substanzen, 
die unter Lagerbedingungen von anderen Komponenten zersttirt werden konnen. Diese 
Substanzen konnen in verkapselter Form in die Mittel eingearbeitet werden. Die verkap- 
selten Materialien sind in der Regel von einer wasserloslichen Htille umgeben, die vom 
Waschwasser aufgelost wird, wobei die Freisetzung dann erfolgt. 

Der Auflosevorgang setzt in den bekannten Kapseln sofort ein, so daB die Geschwindigkeit 
der Freisetzung der Wirkstoffe von der Losegeschwindigkeit des Kapselmaterials abhangig 
ist. 



WO 0 1 /04255 PCT/EPOO/05996 

2 

Sollen die Komponenten nur in einem bestimmten Teil des Waschverfahrens, d.h. einem 
bestimmten Waschgang, zugesetzt werden, so werden diese Komponenten ublicherweise 
iiber entsprechende Vorrichtungen dosiert, die in den Waschmaschinen angeordnet sind. 
Haushaltswaschmaschinen enthalten beispielsweise Vorratsbehalter fiir die Vorwasche, die 
Hauptwasche und den Spulgang. Eine Geschirrspiilmaschine enthalt Von-atsbeh&Iter fur 
das Reinigungsmittel und einen weiteren fur das Klarspiilmittel. 

Kapseln, die wie im pharmazeutischen Bereich die unterschiedlichen pH-Umgebungen im 
Korper ausnutzen konnen, gibt es auf dem Gebiet dcr Wasch-. und Reinigungsmittel kaum. 
In der Regel liegen in den einzelnen Waschgangen sehr ahnliche pH-Niveaus vor. Auch 
zeigen diese ahnliche Temperaturschwankungen in den Aufheiz- und Abkuhlphasen. Aus 
dem Stand der Technik ist kein System bekannt, das eine kontrollierte Freigabe der Aktiv- 
substanz in einem spateren Wasch- oder Spulgang ermoglicht. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine Kapsel mit kontrolliertem 
Freigabesystem zur Verfugung zu stellen, das eine Aktivsubstanz zu einem erwiinschten 
Zeitpunkt, d.h. an einem vorbestimmten Ort, nach der Zufuhr freigibt. Der Erfindung lag 
insbesondere die Aufgabe zugrunde, eine Kapsel zur Verfiigung zu stellen, die in maschi- 
nellen Wasch- und Reinigungsverfahren eingesetzt werden kann und die den Aktivstoff zu 
einem vorherbestimmten Zeitpunkt des Waschverfahrens freisetzt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB eine Kapsel fur die kontrollierte 
Freisetzung von Aktivsubstanz, enthaltend 

(A) eine Substanz, die geeignet ist, durch chemische Reaktion mit dem Kapselmaterial 
und/oder mit einer weiteren Substanz die Kapselwand zu zerstoren, 

(B) ein Gas, das unter Lagerbedingungen nicht mit den weiteren in der Kapsel enthaltenen 
Komponenten reagiert, und 

(C) Aktivsubstanz, 

wobei der Kapselmantel eine Offhung zum Austritt einer der darin enthaltenen Bestand- 
teile aufweist. 
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Die erfindungsgemaBe Kapsel eignet sich ftir eine Vielzahl von Anwendungen im pharma- 
zeutischen und kosmetischen Bereich und auch fur den Einsatz in maschinellen Wasch- 
und Reinigungsmitteln, insbesondere in Mitteln filr die Textilwasche und fur die maschi- 
nelle Reinigung von Geschirr. 

Der Begriff „Kapser* ist dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht auf Behaltnis- 
se beschrankt, die die Form der aus der Pharmazie bekannten Kapseln aufweisen. Vielmehr 
steht der Begriff ^Kapsel" im Rahmen der vorliegenden Erfindung fur Behaitnisse, deren 
Wandungen stabil genug sind, um der Volumenexpansion und nachfolgenden Kontraktion 
soweit standzuhalten, dafl ein Ubertritt des SuBeren Mediums in das Behalterinnere erfol- 
gen kann. Neben den aus der Pharmazie bekannten zylindrischen Kapseln mit halbkugel- 
fbrmigen Enden sind selbstverstandlich auch andere Geometrien erfindungsgemaB reali- 
sierbar, insbesondere beispielsweise Schlauchbeutel aus Hartfolien, kugel-, wurfel- Oder 
teraederformige Verpackungen usw.. 

Durch geeignete Kombination der Materialien von Kapselwand und Inhaltsstoffen lassen 
sich mafigeschneiderte erfindungsgemaBe Kapseln herstellen. Hierbei konnen die Aktiv- 
substanz und das Kapselmaterial beispielsweise auch so gewahlt werden, dafi die Aktiv- 
substanz das Material der Kapsel zerstort. In diesem Spezialfall waren Substanz A und 
Substanz C identisch. 

Fiir die Freisetzung der Aktivsubstanz aus der Kapsel ist es nicht erforderlich, dafl die ge- 
samte Kapselwand zerstort wird. Es geniigt fur ein Austreten des Inhalts aus der Kapsel 
vielmehr, daB die Substanz A Teile der Kapselwand zerstort, wodurch die Substanz C (die 
mit A identisch sein kann) aus der Kapsel austreten kann, 

Die im Kapselmantel erfindungsgemaB vorliegende Offhung, die den nachstehend be- 
schrieben Freisetzungsmechanismus bewirkt, kann anfanglich verschlossen sein. Es ist 
dann lediglich erforderlich, dafl sich der die Offhung verschlieBende Teil unter den Umge- 
bungsbedingungen der Anwendung auflost oder die Ofihung auf andere Weise freigibt, 
damit die Wirkung eintreten kann. 
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Der Freisetzungsmechanismus der erfindungsgemaBen Kapsel ist im Wesentlichen tempe- 
raturabhangig und macht sich die Volumenexpansion von Gasen bei ansteigender Tempe- 
ratur zunutze. Besonders geeignet ist die erfindungsgemafle Kapsel zum Einsatz in wasse- 
rigem Milieu, das im Laufe der Anwendung erhitzt und anschlieBend wieder abgekuhlt 
wird. Wird die erfindungsgemaBe Kapsel einer wasserigen Umgebung bei Raumtemperatur 
zugesetzt, welche anschlieBend erwarmt wird, so dehnt sich das Gasvolumen in der Kapsel 
aus und uber die Offhung in der Kapselwandung tritt eine geringe Menge der darin enthal- 
tenen Komponenten A, B und/oder C aus. Kiihlt sich das System nach AbschluB des Auf- 
warmvorgangs wieder ab, beziehungsweise wird der Auflenumgebung der Kapsel kaltes 
Wasser zugefuhrt, so kommt es zu einer Volumenkontraktion des Gases. Gleichzeitig mit 
der Volumenkontraktion wird uber die Offhung in der Kapselwandung Substanz von au- 
Ben, im wasserigen Milieu Wasser, aufgenommen. Das eintretende Wasser lost die Kom- 
ponente A auf beziehungsweise reagiert damit, wodurch sich innerhalb der Kapsel ein Me- 
dium entwickelt, welches zur Zerstorung bzw. Auflosung der Kapselwandung fiihrt. 
Gleichzeitig oder nach Zerstorung der Kapselwand wird die Aktivsubstanz C freigesetzt 

Die Form der Kapsel kann beliebig sein, es hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, wenn 
die Kapsel leicht ianglich ausgebildet ist. In einer langlich ausgebildeten Form sammeln 
sich die festen Inhaltsstoffe im unteren Teil und befinden sich dann bei Einsatz in wasseri- 
gem Milieu unterhalb des Wasserspiegels. In einer derartigen Ausfuhrungsform sollte auch 
die Offhung in der Kapselwandung unterhalb des Wasserspiegels sein. 

Die Wandung der erfindungsgem&Ben Kapsel sollte so beschaffen sein, daB sie zun&chst 
gegenuber dem aufleren Medium, in das die Kapsel bei der Anwendung eingebracht wird 
(beispielsweise Wasser), als auch gegen die in der Kapsel enthaltenen Komponenten A, B 
und C inert und unloslich ist, aber bei hohen und/oder niedrigen pH-Werten ISslich und 
durch mechanische Krafte wie Ruhren, Druck oder Abrieb zumindest teilweise zerstort 
werden kann. Beispiele fur geeignete Materialien sind Polymere, die im alkalischen oder 
sauren Bereich loslich beziehungsweise dispergierbar sind. Beispiele fiir geeignete Poly- 
mere sind modifizierte Polysaccharide wie Carrageenan, Guar, Pektin, Xantan, teilweise 
hydrolisierte Cellulose, Celluloseacetat, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- und Hydroxybu- 
tylcellulose, Methylcellulose und dergleichen. Femer konnen Proteine und modifizierte 
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Proteine, wie Gelatine genannt werden. Weitere geeignete Polymere sind Acrylate und 
Acrylatpolymere. Diese Materialien werden weiter untcn beschrieben. 

Zur Erfiillung der o.g. Anforderungen an die Kapselwandung kann es erforderlich sein, dafl 
Kombinationen verschiedener Wandmaterialien oder auch ein mehrschichtiger Aufbau der 
Wandung aus verschiedenen Wandmaterialien eingesetzt werden. 

Die Kapselwandung weist eine Offhung zum Austritt von in der Kapsel enthaltenen Be- 
standteilen auf. Diese Offhung sollte eine solche GroBe haben, daB bei der Volumenexpan- 
sion zumindest einer der in der Kapsel enthaltenen Bestandteile austreten kann, urn ein 
Platzen der Kapsel infolge des sich bildenden Uberdrucks zu vermeiden. Bevorzugt ist die 
GroBe dieser Offhung unter 1 mm, insbesondere unter 0,5 mm. Die Komponente A wird so 
ausgewahlt, dafl es nach dem Eintreten von AuBenmedium in die Kapsel zu einer Auflo- 
sung bzw. Zerstorung der Kapselwand kommt, beispielsweise durch Ausbildung einer 
waBrigen Ldsung mit einem fiir die Kapselwandung aggressivem pH-Wert oder dadurch, 
dafl die Komponente A mit Wasser unter Bildung eines Gases reagiert, wodurch sich ein 
Uberdruck in der Kapsel bildet, der schliefllich zu deren Zerstorung und Freisetzung der 
Aktivsubstanz fiihrt. 



In einer bevorzugten Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung ist die Komponente A eine 
feste Saure und ein Material der Kapselwandung ein saureldsliches Polymer. Als feste be- 
ziehungsweise kristalline Sauren werden vorzugsweise solche eingesetzt, die bei den Pro- 
zeBtemperaturen kein Kristall wasser abgeben, z. B. Amidosulfonsaure, Citronensaure und 
Na,KHS0 4 . Als Acidifizierungsmittel sind beispielsweise auch Borsaure sowie weitere 
Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate und andere anorganische 
Salze einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungsmittel verwendet, 
wobei die Citronensaure ein besonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar 
sind aber auch insbesondere die anderen festen Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren. Aus 
dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Weinsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, Adipin- 
saure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Organische Sulfonsau- 
ren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhaltlich und als Acidi- 
fizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist 
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Sokalan DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsaure (max. 31 
Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

In emer weiteren Ausgestaltung ist die Komponente A eine unter Rcaktion mit Wasser 
alkalisch reagierende Substanz und das Material der Kapselwandung ein im alkalischen 
losliches Polymer. Beispiele fur feste Substanzen, die in wasseriger Losung alkalisch rea- 
gieren sind beispielsweise Hydroxide, Carbonate, Hydrogencarbonate und/oder Silikate, 
wobei Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Al- 
kalimetallsesquicarbonate, Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorge- 
nannten Stoffe bevorzugt sind. Im Sinne dieser Erfindung sind unter den Alkalimetallsal- 
zen die Kalium- und insbesondere die Natriumsalze bevorzugt, insbesondere Natrium- 
carbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat. 

In einer weiteren Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung erfolgt die Freisetzung, wie 
bereits oben erwahnt, durch Gasbildung im Inneren der Kapsel und anschlieBende Zerstfl- 
rung infolge des Uberdrucks. In dieser Ausfuhrungsform ist die Komponente A eine Sub- 
stanz oder ein Gemisch von Substanzen, die mit dem eindringenden Wasser unter Gasbil- 
dung reagiert, Mogliche Substanzen sind z.B. eine Kombination aus Carbonaten, wie Al- 
kalicarbonaten und -hydrogencarbonaten, und einer festen S£ure, z.B. Citronensaure, 
Bernsteinsaure, oder eines oder mehrerer der vorstehend genannten Acidifizierungsmittel 
oder Kobaltaminkomplexe in Kombination mit Resorcin, wobei als Beispiel fur einen ge- 
eigneten Kobaltaminkomplex [CofNHaJsClJCh genannt werden kann. 



Ein dritter moglicher Freisetzungsmechanismus fiir die Aktivsubstanz C ist der Einsatz von 
Quellmitteln als Komponente A. Als geeignete Quellmittel konnen Cellulose und Cellulo- 
sederivate genannt werden, die beim Eindringen von Wasser in die Kapsel aufquellen und 
zur Zerstorung und damit zur Freisetzung der Aktivsubstanz fuhren. Quellmittel, die auch 
aufgrund ihrer Wirkung auch als "Spreng"mittel bezeichnet werden, vergrOfiern bei Was- 
serzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergroBert (Quellung), anderer- 
seits auch iiber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Kapsel 
platzen und in kleinere Partikel zerfallen lafit. Altbekannte Quellmittel sind beispielsweise 
synthetische Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natiirliche Polymere bzw. mo- 
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difizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein- 
Derivate. 

Als bevorzugte Queilmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung solche auf 
Cellulosebasis eingesetzt. Reine Cellulose weist die formale Bmttozusammensetzung 
(C 6 H t0 O5)n auf und stellt formal betrachtet ein (}-l,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die 
ihrerseits aus zwei Molekulen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei 
aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molma- 
ssen von 50.000 bis 500.000. Als Queilmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Re- 
aktionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen 
dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy- 
Gruppen gegen fiinktionelle Gruppen, die nicht uber ein Sauerstoffatora gebunden sind, 
ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose- 
Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Cellulo- 
seester und -ether sowie Aminocellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden vor- 
zugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, sondem in 
Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulosederivaten 
betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevoizugt unterhalb 20 Gew.-%, 
bezogen auf das Queilmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Queilmittel 
auf Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist. 

Die als Queilmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Form in 
die Kapsel inkorporiert, sondem vor dem Einfullen in eine grobere Form uberfiihrt, bei- 
spielsweise granuliert oder kompaktiert. Die Teilchengroflen solcher Desintegrationsmittel 
liegen zumeist oberhalb 200 ^m, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 
und 1600 nm und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 urn. 

Als weiteres Queilmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponente kann 
mikrokristalline Cellulose verwendet werden. Diese mikrokristalline Cellulose wird durch 
partielle Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amor- 
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phen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Celluiosen angreifen und voll- 
standig auflosen, die kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nach- 
folgende Desaggregation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Celluiosen 
liefert die mikrokristallinen Celluiosen, die Primarteilchengroflen von ca. 5 \im aufweisen 
und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren Teilchengrofle von 200 kompak- 
tierbar sind. 

Ein weiterer moglicher Freisetzungsmechanismus fur die Aktivsubstanz C ist der Einsatz 
von Enzymen als Komponente A. Diese konnen beispielsweise beschichtet sein, wobei die 
Beschichtung sich nach geringern Wasserzutritt in das Kapselinnere auflost, wonach die 
Enzyme das Kapselmaterial abbauen und damit die Aktivsubstanz C freisetzen. Als geeig- 
nete Enzyme konnen in Abhangigkeit vom Kapselmaterial alle gangigen Enzyme wie 
Proteasen, Amylases Cellulasen usw. eingesetzt werden, die zusatzlich auch eine Funktion 
im Wasch- oder Reinigungsgang besitzen konnen. Diese Enzyme werden weiter unten aus- 
fiihrlich beschrieben. 

Als Aktivsubstanz C konnen beliebige Substanzen eingesetzt werden, fur die eine kontrol- 
lierte Freisetzung erwunscht ist. Auf dem Gebiet der Pharmazeutika kommen beliebige 
Wirkstoffe in Frage. 

In den Wasch* und Reinigungsmitteln werden insbesondere solche Substanzen in Kapsel- 
form eingearbeitet, die unter norraalen Bedingungen nicht stabil sind und/oder die in einer 
spateren Stufe des Waschprozesses eingesetzt werden sollen. Beispiele fur Aktivsubstan- 
zen, die in Wasch- und Reinigungsmitteln in Form von Kapseln eingearbeitet werden sind 
z.B. Klarspultenside, Textilbehandlungsmittel (Weichspiller), Enzyme, Bleichmittel, 
Bleichkatalysatoren, Bleichaktivatoren, optische Aufheller, Farbstoffe, Duftstoffe, Korro- 
sionsinhibitoren usw.. 

Die voranstehend genannten Klarspiiltenside, die insbesondere bei der maschinellen Reini- 
gung von Geschirr eingesetzt werden und die Textilbehandlungsmittel, wie Weichsptil- 
komponenten, die bei der Textilwasche Anwendung finden, sind Komponenten, die in ma- 
schinellen Wasch- und Reinigungsverfahren erst in einer Verfahrensstufe nach dem ei- 
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gentlichen Waschvorgang zugesetzt werden. Als Klarspultenside sind alle nichtionischen 
Tenside, insbesondere jedoch Fettalkoholpolyethylenglycolether, Fettalkoholpolyethy- 
len/polypropylenglycolether, Mischether und/oder Hydroxyalkylpolyethylenglykolether, 
geeignet. 

Beispiele fur Fettalkoholpolyethylenglycolether sind solche mit der Formel (I) 



in der R 1 fiir eine linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vor- 
zugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und nl fur Zahlen von 1 bis 5 steht. 

Die genannten Stoffe stellen bekannte Handelsprodukte dar. Typische Beispiele sind Anla- 
gerungsprodukte von durchschnittlich 2 bzw. 4 Mol Ethylenoxid an technischen Cwu- 
Kokosfettalkohol (Dehydol® LS-2 bzw. LS-4, Fa. Henkel KGaA) oder Anlagerungspro- 
dukte von durchschnittlich 4 Mol Ethylenoxid an Cu/i5-Oxoalkohole (Dobanol <8 45-4, Fa. 
Shell). Die Produkte konnen eine konventionelle oder auch eingeengte Homolgenvertei- 
lung aufweisen. 

Unter Fettalkoholpolyethylen/polypropylenglycolethem sind nichtionische Tenside der 
Formel (II) zu verstehen, 



R'0-(CH 2 CH20)„iH 



(I) 



CH 3 



R'O-CCHaCHsOnafCHaCHO^H 



(ID 



in der R fur einen Unearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, n2 fiir Zahlen von 1 bis 5 und m2 fur Zahlen 
von 1 bis 4 steht. 
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Auch diese Stoffe stellen bekannte Handelsprodukte dar. Ein typisches Beispiel ist ein 
Anlagerungsprodukt von durchschnittlich 5 Mol Ethylenoxid und 4 Mol Propylenoxid an 
technischen Ci 2/l4 -Kokosfettalkohol (Dehydol®LS-54, Fa. Henkel KGaA). 

Unter Mischethern sind endgruppenverschlossene Fettalkoholpolyglycolether mit der For- 
mel (III) zu verstehen 

CH 3 
I 

R 5 0-(CH 2 CH 2 0) n 3(CH 2 CHO) m 3-R 6 (III) 

in der R 3 fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, n3 fiir Zahlen von 1 bis 10, m2 fur 0 oder 
Zahlen von 1 bis 4 und R 4 fiir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen 
Benzylrest steht. 

Typische Beispiele sind Mischether der Formel (III), in der R 3 fur einen technischen C\vu- 
Kokosalkylrest, n3 fur 5 bzw. 10, m3 fiir 0 und R 4 fiir eine Butylgruppe steht (Dehy- 
pon®LS-54 bzw. LS-104, Fa. Henkel KGaA). Die Verwendung von butyl- bzw. benzyl- 
gruppenverschlossenen Mischethern ist aus anwendungstechnischen Griinden besonders 
bevorzugt. 

Unter Hydroxyalkylpolyethylenglykolethern versteht man Verbindungen mit der allgemei- 
nen Formel (IV) 

OH R 3 

I I 

R 5 -CH.CH-(OCH 2 CH 2 0)n4-OR 2 (IV) 



in der R 5 
R 6 
R 7 



fiir Wasserstoffoder einen geradkettigen Alkylrest rait 1 bis 16 C-Atomen, 
fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen, 
fiir Wasserstoffoder einen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen und 
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n4 fiir eine Zahl von 7 bis 30 
stehen, rait der Maflgabe, dafl die Gesamtzahl der in R 5 und R 7 enthaltenen C-Atome 6 bis 
16 betragt. 

Beispiele fiir Textilbehandlungsmittel sind insbesondere kationsiche Tenside. Als Kation- 
tenside kommen dabei alle iiblichen oberflachenaktiven Stoffe in Betracht, wobei Kation- 
tenside mit textilweichmachender Wirkung deutlich bevorzugt sind. 

Solche kationischen Aktivsubstanzen mit textilweichmachender Wirkung werden mit be- 
sonderem Vorzug aus solchen ausgewahlt, die durch eine oder mehrere der Formeln V, VI 
oder VII beschrieben werden konnen: 



R 



R'-N (+) -(CH2)„-T-R 2 



(V) 



(CH 2 ) n -T-R 2 



R 



R'-N< +) -(CH2)„-CH-CH2 



(VI) 



R 



T 



T 



R 



R 3 -N< +> -(CH2) n -T-R 2 



(VII) 
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worm jede Gruppe R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Ci-6-Alkyl-, -Alkenyl- 
oder -Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R 2 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus 
C 8 -28-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R 3 = R 1 oder (CH 2 ) n -T-R 2 ; R 4 = R 1 oder R 2 oder 
(CH 2 ) n -T-R 2 ; T = -CH 2 -, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Enzyme kflnnen in Form flussiger oder fester Enzymzubereitungen in die Kapseln inkorpo- 
riert werden. Als Enzyme kommen dabei insbesondere solche aus der Klassen der Hydro- 
lasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, 
Cellulasen bzw. andere Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Fra- 
ge. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfemung von Verfleckungen wie 
protein-, fett- oder stSrkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und 
andere Glykosylhydrolasen konnen dariiber hinaus durch das Entfernen von Pilling und 
Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhohung der Weichheit des Textils beitragen. 
Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbubertragung konnen audi Oxidoreduktasen einge- 
setzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus 
subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und Humicola 
insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten gewonnene enzymatische 
Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Protea- 
sen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, 
beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wir- 
kenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipoly- 
tisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirken- 
den Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, 
insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit 
lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipoly- 
tisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen 
haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen 
insbesondere alpha- Amylasen, Iso- Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen 
werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und -Glucosidasen, die auch 
Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich verschiedene 
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Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, konnen 
durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewunschten Aktivitaten eingestellt werden. 

In Kapseln, welche in Reinigungsmitteln flir das maschinelle Geschirrspulen eingesetzt 
werden sollen, werden naturgemafi andere Enzyme eingesetzt, um den unterschiedlichen 
behandelten Substraten und Verschmutzungen Rechnung zu tragen. Hier kommen insbe- 
sondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. 
lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Glykosylhydrolasen und Gemische der genann- 
ten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen zur Entfemung von Anschmutzungen 
wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen bei. Zur Bleiche konnen auch Oxido- 
reduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder 
Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cine- 
reus und Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten gewon- 
nene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subttlisin-Typ und 
insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind 
Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase 
bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipoly- 
tisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, 
insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit 
lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele filr derartige lipoly- 
tisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen 
haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen 
insbesondere alpha- Amylasen, lso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. 

Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hiillsubstanzen eingebettet sein, um 
sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. 

Ublicherweise werden die Enzyme in einer granulierten und verkapselten Form hergestellt 
und dem Wasch- und Reinigungsmittel in dieser Form zugegeben. In wasserhaltigen fliis- 
sigen Reinigungsmittel wurden sich diese granulierten und verkapselten Enzyme auflosen 
weshalb in der Regel hier der Einsatz flussiger Enzymkonzentrate bevorzugt ist. Solche 
Flussigenzymkonzentrate beruhen entweder homogen auf einer Basis Propylengly- 
kol/Wasser oder heterogen als Slurry, oder sie liegen in mikroverkapselter Struktur vor. 
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Der Einsatz von Fliissigenzymprodukten ist in den erfindungsgemaBen Kapseln ebenfalls 
moglich. 

Bevorzugte Fliissigproteasen sind z.B. Savinase® L, Durazym® L, Esperase® L, und Ever- 
lase® der Fa. Novo Nordisk, Optimase® L, Purafect® L, Purafect® OX L, Properase® L der 
Fa. Genencor International, und BLAP® L der Fa. Biozym Ges.m.b.H. 

Bevorzugte Amylasen sind Termamyl® L, Duramyl® L, und BAN® der Fa. Novo Nordisk, 
Maxamyl® WL und Purafect® HP Am L der Fa. Genencor International. 
Bevorzugte Lipasen sind Lipolase® L, Lipolase® ultra L und Lipoprime® L der Fa. Novo 
Nordisk und Lipomax® L der Fa. Genencor International. 

Als Slurries oder mikroverkapselte Flussigprodukte konnen z.B. Produkte wie die mit SL 
bzw. LCC bezeichneten Produkte der Fa. Novo Nordisk eingesetzt werden. Die genannten 
handelsilblichen Flussigenzymzubereitungen enthalten beispielsweise 20 bis 90 Gew.-% 
Propylenglycol bzw. Gemische aus Propylenglycol und Wasser. Im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung bevorzugte Kapseln sind dadurch gekennzeichnet, dafi sie eine oder 
mehrere Fliissig-Amylase-Zubereitungen und/oder eine oder mehrere Flussig^Protease- 
Zubereitungen enthalten. 

Auch Stoffe aus den Gruppen der Bleichmittel und Bleichaktivatoren bzw. Bleichkataly- 
satoren eignen sich als Inhaltsstoff fiir die erfindungsgemaBen Kapseln. Unter den als 
Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbindungen hat das Natriumpercar- 
bonat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natri- 
umperborattetrahydrat und Natriumperboratmonohydrat, Peroxypyrophosphate, Citratper- 
hydrate sowie H2O2 liefemde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Per- 
oxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Erfin- 
dungsgemafie Kapseln fur den Einsatz in Reinigungsmitteln konnen auch Bleichmittel aus 
der Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel sind 
die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel 
sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Aryl- 
peroxysauren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoes^ure und 
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ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy-a- 
Naphtoesaure und Magnesium-monoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert 
aliphatischen Peroxysauren, wie PeroxylaurinsSure, Peroxystearinsaure, s-Phthalimido- 
peroxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o-Carboxybenzamido- 
peroxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N-nonenylamidopersuccinate, und 
(c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 
1 ,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, DiperoxybrassylsSure, die Diperoxy- 
phthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-l,4-disaure, N,N-Terephthaloyl-di(6- 

aminopercapronsaue) konnen eingesetzt werden. 

AIs Bleichmittel in den erfindungsgemafien Kapseln, die in Reinigungsmitteln fiir das 
maschinelle Geschirrspulen eingesetzt werden, konnen auch Chior oder Brom freisetzende 
Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden 
Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, 
beispielsweise Trichlorisocyanursaure, Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/- 
oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und 
Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie l,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind 
ebenfalls geeignet. 

Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstatzen, konnen ebenfalls In- 
haltsstoffe in den erfindungsgemaflen Kapseln sein. Bekannte Bleichaktivatoren sind Ver- 
bindungen, die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen enthalten, wie Substanzen aus 
der KJasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierten Imidazole oder Oxime. 
Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED, Tetraacetylmethylendiamin TAMD und 
Tetraacetylhexylendiamin TAHD, aber auch Pentaacetylglucose PAG, l,5-Diacetyl-2,2- 
dioxo-hexahydro-l,3,5-triazin DADHT und Isatosaureanhydrid ISA. 

Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen 
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 
4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt 
werden. Geeignet sind Substanzen, die 0- und/oder N-Acylgruppen der genannten C- 
Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind 
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), 
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acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4~dioxohexahydro-l,3,5~triazin 
(DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N- 
Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, 
insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), 
Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige 
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, 
n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), und die aus den deutschen 
Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie 
acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), 
acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, 
Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes 
Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N- 
Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactamc werden 
ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren 
konnen eingesetzt werden. Die Bleichaktivatoren werden in Kapseln fur maschinelle 
Geschirrspillmittel ttblicherweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,25 
bis 15 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
Mittel, eingesetzt. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch 
sogenannte Bleichkatalysatoren in die Kapseln eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen 
handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkom- 
plexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder - 
carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N- 
haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleich- 
katalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylen- 
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N- 
Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% 
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bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezo- 
gen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Obergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, 
Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan 
und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)- 
Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der CobaIt(Carbonyl>Komplexe, der Chloride 
des Cobalts oder Mangans, des Mangansulfats werden in Oblichen Mengen, vorzugsweise 
in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichaktivator eingesetzt wer- 
den. 



Die erfindungsgemaBen Kapseln konnen beim Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln 
zum Schutze des Spiilgutes oder der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei be- 
sonders Silberschutzmittel ira Bereich des maschinellen Geschirrspiilens eine besondere 
Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. All- 
gemein konnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der 
Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der 
Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu ver- 
wenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man fmdet in Reinigerformulie- 
rungen daruber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberober- 
flache deutlich vennindern konnen. In chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff- 
und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige 
Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloro- 
glucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige 
anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden 
haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevor- 
zugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)- 
Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kfin- 
nen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spiilgut eingesetzt werden. 
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In im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Wasch- und Reinigungsmittel- 
formktirpern enthalt die Kapsel Silberschutzmittel aus der Gruppe der Triazole, der Ben- 
zotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Uber- 
gangsmetallsalze oder -komplexe, besonders bevorzugt Benzotriazol und/oder Alkylami- 
notriazol, in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 4 Gew.-% und 
insbesondere von 0,5 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des gesamten Mit- 
tels, das die Kapseln enthalt. 

Urn den asthetischen Eindruck der Kapseln oder der Mittel, die die Kapseln enthalten, zu 
verbessem, konnen die Kapseln ganz oder teilweise mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt 
werden oder Farbstoffe enthalten. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann 
keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit 
gegeniiber den iibrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte 
Substantivitat gegeniiber den behandelten Substraten wie beispielsweise Textilfasern oder 
Geschirrteilen, um diese nicht anzufSrben. 

Bevorzugt fiir den Einsatz in erfindungsgemaBen Kapseln fiir die Textilwasche oder zur 
^corporation in Textilwaschmittel sind alle Farbemittel, die im Waschprozefl oxidativ 
zerstort werden konnen sowie Mischungen derselben mit geeigneten blauen Farbstoffen, 
sog. BlautSnern. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen Farbemittel einzusetzen, die in Wasser 
oder bei Raumtemperatur in flussigen organischen Substanzen loslich sind. Geeignet sind 
beispielsweise anionische Farbemittel, z.B. anionische Nitroso farbstoffe. Ein mogliches 
Farbemittel ist beispielsweise Naphtholgriin (Colour Index (CI) Teil 1: Acid Green 1; Teil 
2: 10020), das als Handelsprodukt beispielsweise als Basacid® Griin 970 von der Fa. 
BASF, Ludwigshafen, erhaltlich ist, sowie Mischungen dieser mit geeigneten blauen Farb- 
stoffen. Als weitere Farbemittel kommen Pigmosol® Blau 6900 (CI 74160), Pigmosol® 
Griin 8730 (CT 74260), Basonyl® Rot 545 FL (CI 45170), Sandolan® Rhodamin EB400 (CI 
45100), Basacid® Gelb 094 (CI 47005), Sicovit® Patentblau 85 E 131 (CI 42051), Acid 
Blue 183 (CAS 12217-22-0, CI Acidblue 183), Pigment Blue 15 (CI 74160), Supranol® 
Blau GLW (CAS 12219-32-8, CI Acidblue 221)), Nylosan® Gelb N-7GL SGR (CAS 
61814-57-1, CI Acidyellow 218) und/oder Sandolan® Blau (CI Acid Blue 182, CAS 
12219-26-0) zum Einsatz. 
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Bei der Wahl des Farbemittels muB beachtet werden, dafi die Farbemittel keine zu starke 
Affinitat gegenuber den textilen Oberflachen und hier insbesondere gegenuber Kunstfasem 
aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel zu beriicksichtigen, 
daB Farbemittel unterschiedliche Stabilitaten gegenuber der Oxidation aufweisen. 1m all- 
gemeinen gilt, daB wasserunlosliche Farbemittel gegen Oxidation stabiler sind als wasser- 
losliche Farbemittel. Abhangig von der Loslichkeit und damit auch von der Oxidati- 
onsempfindlichkeit variiert die Konzentration des Farbemittels in den Wasch- oder Reini- 
gungsmitteln. Bei gut wasserloslichen Farbemitteln, z.B. dem oben genannten Basacid® 
Griin oder dem gleichfalls oben genannten Sandolan® Blau, werden typischenveise Farbe- 
mittel-Konzentrationen im Bereich von einigen 10" 2 bis 10" 3 Gew.-% gewahlt. Bei den auf 
Grund ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten, allerdings weniger gut wasserloslichen 
Pigmentfarbstoffen, z.B. den oben genannten Pigmosol®-Farbstoffen, liegt die geeignete 
Konzentration des Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln dagegen typischenveise 
bei einigen 10* 3 bis 10^ Gew.-%. 

Die erfindungsgemaflen Kapseln kflnnen einen oder mehrere optische(n) Aufheller enthal- 
ten. Diese Stoffe, die auch "WeiBtoner" genannt werden, werden in modernen Waschmittel 
eingesetzt, da sogar frisch gewaschene und gebleichte weifle Wasche einen leichten Gelb- 
stich aufweist. Optische Aufheller sind organische Farbstoffe, die einen Teil der unsichtba- 
ren UV-Strahlung des Sonnenlichts in langerwelliges blaues Licht umwandeln. Die Emis- 
sion dieses blauen Lichts erganzt die "Liicke" im vom Textil reflektierten Licht, so daB ein 
mit optischem Auflieller behandeltes Textil dem Auge weiGer und heller erscheint. Da der 
Wirkungsmechanismus von Aufhellern deren Aufziehen auf die Fasern voraussetzt, unter- 
scheidet man je nach 4l anzufarbenden ,, Fasern beispielsweise Aufheller flir Baumwolle, 
Polyamid- oder Polyesterfasem. Die handelsiiblichen fur die Inkorporation in Waschmittel 
geeigneten Aufheller gehoren dabei im wesentlichen funf Strukturgruppen an: der Stilben-, 
der Diphenylstilben-, der Cumarin-Chinolin-, der Diphenylpyrazolingruppe und der Grup- 
pe der Kombination von Benzoxazol oder Benzimidazol mit konjugierten Systemen. Ein 
Uberblick Uber gangige Auflieller ist beispielsweise in C. Jakobi, A.Ldhr "Detergents and 
Textile Washing", VCH-Verlag. Weinheim, 1987, Seiten 94 bis 100, zu finden. Geeignet 
sind z.B. Salze der 4,4'-Bis[(4-anilino-6-morpholino-s-triazin-2-yl)amino]-stiIben-2,2'- 
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disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino- 
Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder 
eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der sub- 
stituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4 , -Bis(2-sulfostyryl)- 
diphenyls, 4,4 , -Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2- 
sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller konnen verwendet 
werden. 

Duftstoffe werden den erfindungsgemaflen Kapseln zugesetzt, urn den asthetischen Ein- 
druck der Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der Leistung des Produkts 
ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur Verfugung zu 
stellen. Auch der Aspekt der langanhaltenden Beduftung von Textilien oder der verzoger- 
ten Duftfreisetzung, die den unangenehmen „Alkaligeruch 4< beim Offhen von Geschirr- 
spiilmaschinen iiberdeckt, ist hier von Bedeutung. Als Parfumolc bzw. Duftstoffe k6nnen 
einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, 
Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riech- 
stoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p- 
tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethyla- 
cetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenyl-glycinat, Allylcyclohexylpropio- 
nat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzyle- 
thylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citro- 
nellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bour- 
geonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc-Isomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu 
den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und 
Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen 
und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, 
die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfumole konnen auch na- 
tiirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, 
z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet 
sind Muskateller, Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzol, Zimtblatterol, Lin- 
denbliitenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumol und Labdanumol so- 
wie Orangenbliitenol, Neroliol, Orangenschalenol und Sandelholzol. 
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Ublicherweise liegt der Gehalt der erfindungsgemaBen Kapseln bzw. der Mittel, die die 
Kapseln enthalten, an Duftstoffen bis zu 2 Gew.-% der gesamten Formulierung. Die Duft- 
stoffe konnen direkt in die erfindungsgemaBen Kapseln bzw. Mittel eingearbeitet werden, 
es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung 
des Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fiir 
langanhaltenden Duft der Textilien sorgen, Als solche Tragermaterialien haben sich bei- 
spielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfiim-Komplexe zusatzlich 
noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden kflnnen. 

Zusatzlich konnen die Kapseln auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fettaus- 
waschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen (sogenannte soil repellents). Dieser Effekt 
wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits vorher mehrfach 
mit einem erfindungsgemaBen Waschmittel, das diese 61- und fettlflsende Komponente 
enthalt, gewaschen wurde. Zu den bevorzugten 61- und fettlosenden Komponenten zahlen 
beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxy- 
propylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hy- 
droxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen 
Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsaure 
und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethy- 
lenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder nich- 
tionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die sul- 
fonierten Derivate der Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Polymere. 

Als Schauminhibitoren, die in den erfindungsgemaBen Kapseln enthalten sein konnen, 
kommen beispielsweise Seifen, Paraffine oder Silikonole in Betracht, die gegebenenfalls 
auf Tragermaterialien aufgebracht sein k6nnen. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der 
Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufeiehen des Schmutzes zu verhindern. 
Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise die 
wasserloslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von EthersulfonsSu- 
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ren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose 
oder der Starke. Auch wasserlflsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur die- 
sen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche Starkepraparate und andere als die 
obengenannten Starkeprodukte verwenden, 2.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. 
Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether wie 
Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mische- 
ther wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxy- 
methylcellulose und deren Gemische in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Mittel, eingesetzt 

Da textile Fl&chengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und deren Mi- 
schungen, zum Knittem eigen konnen, weil die Einzelfasem gegen Durchbiegen, Knicken. 
Pressen und Quetschen quer ziu* Faserrichtung empfindlich sind, konnen die Kapseln syn- 
thetische Knitterschutzmittel enthalten. Hierzu zahlen beispielsweise synthetische Produkte 
auf der Basis von Fettsauren, Fettsaureestern. Fettsaureamiden, -alkylolestern, - 
alkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Pro- 
dukte auf der Basis von Lecithin oder modifizierter Phosphorsaureester. 

Zur Bekampfung von Mikroorganismen konnen die erfindungsgemafien Kapseln antimi- 
krobielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spek- 
trum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungiostatika 
und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise Benzalkoni- 
umchloride, Alkylarlylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat, wobei auch 
ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann. 

Um unerwiinschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verursachte 
Veranderungen an den Mitteln und/oder den behandelten Textilien oder Substraten zu ver- 
hindern, konnen die Kapseln Antioxidantien enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse geho- 
ren beispielsweise substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechnine und aromatische 
Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und Phospho- 
nate. 
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Ein erhohter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antistatika resultie- 
ren, die den erfindungsgemaflen Kapseln zusatzlich beigefiigt werden. Antistatika vergro- 
flern die Oberflachenleitfahigkeit und ermoglichen damit ein verbessertes AbflieBen gebil- 
deter Ladungen. Aufiere Antistatika sind in der Regel Substanzen mit wenigstens einem 
hydrophilen Molekiilliganden und geben auf den Oberflachen einen mehr oder minder hy- 
groskopischen Film. Diese zumeist grenzflachenaktiven Antistatika lassen sich in stick- 
stoffhaltige (Amine, Amide, quartare Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige (Phos- 
phorsaureester) und schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfatc) Antistatika unterteilen. 
Externe Antistatika sind beispielsweise in den Patentanmeldungen FR 1,156,513, GB 873 
214 und GB 839 407 beschrieben. Die hier offenbarten Lauryl- (bzw. Stearyl-) dimethyl- 
benzylammoniumchloride eignen sich als Antistatika fur Textilien bzw. als Zusatz zu 
Waschmitteln, wobei zusatzlich ein Avivageeffekt erzielt wird. 

Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermogens, der Wiederbenetzbarkeit der behan- 
delten Textilien und zur Erleichtening des Biigelns der behandelten Textilien konnen in 
den erfindungsgemaflen Kapseln, die der Waschebehandlung dienen, beispielsweise Sili- 
konderivate eingesetzt werden. Diese verbessem zusatzlich das Ausspiilverhalten der Mit- 
tel durch ihre schauminhibierenden Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind bei- 
spielsweise Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane, bei denen die Alkylgruppen ein bis funf 
C-Atome aufweisen und ganz oder teilweise fluoriert sind. Bevorzugte Silikone sind Poly- 
dimethylsiloxane, die gegebenenfalls derivatisiert sein ktfnnen und dann aminofunktionell 
oder quaterniert sind bzw. SUOH-, Si-H- und/oder Si-Cl-Bindungen aufweisen. Die Visko- 
sitaten der bevorzugten Silikone liegen bei 25°C im Bereich zwischen 100 und 100.000 
Centistokes, wobei die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Mittel eingesetzt werden k6nnen. 

SchlieBlich konnen die erfindungsgemaflen Kapseln fur Textilwaschmittel auch UV- 
Absorber enthalten, die auf die behandelten Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit 
der Fasern verbessem. Verbindungen, die diese gewunschten Eigenschaften aufweisen, 
sind beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung wiricsamen Verbindungen und 
Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind 
auch substituierte Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstituierte Acrylate (Zimtsaurede- 



WO 01/04255 PCT/EP00/05996 

24 

rivate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische Ni- 
Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kfirpereigene Urocansaure geeig- 
net. 

Selbstverstandlich konnen auch weitere Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln, 
wie beispielsweise Builder, Cobuilder, weitere Tenside, insbesondere Aniontenside, usw. 
in die erfindungsgemaBen kapseln inkorporiert werden. Auch die Inkorporation jedweder 
pharmazeutischer oder kosmetischer Wirkstoffe ist problemlos moglich, so daB auf den 
unterschiedlichsten Anwendungsgebieten mit Hilfe der erfindungsgemaBen Kapseln die 
Vorteile der kontrollierten Freisetzung genutzt werden konnen. 

Als Komponente B kann ein beliebiges Gas verwendet werden, das mit den weiteren in der 
Kapsel vorliegenden Komponenten vertraglich ist. Beispiele sind Luft, N 2 , 02, Edelgase 
und Edelgasgemische, und CO2. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Kapsel kann auf unterschiedliche Weise erfolgen. 
Eine Moglichkeit besteht darin, daB bereits vorgefertigte Kapselteile aus den oben ge- 
nannten Materialien mit den Komponenten A und C gefullt und die Kapselteile dann zu- 
sammengesteckt werden. Vorgefertigte Kapselteile sind als sogenannte Steckkapseln im 
Handel erhaltlich. Durch die eingefUllte Menge der Komponenten A und C wird die Menge 
der Gaskomponente B bestimmt. Erfolgt das Befiillen der Kapselteile an Luft, so ist die 
Gaskomponente Luft. Fur den Fall, daB als Gaskomponente eine andere als Luft eingesetzt 
werden soil, so erfolgt das Befiillen in der Regel unter entsprechender Gasatmosphare. 

Nach Verschlieflen der Kapsel wird die Kapsel mit der Offhung versehen, dies erfolgt iibli- 
cherweise durch einen spitzen Gegenstand mit entsprechendem Durchmesser. Alternativ 
konnen auch bereits vorperforierte Kapselhullen eingesetzt werden. 

Eine weitere Herstellungsweise besteht in der Herstellung von Weichkapseln. Dies ge- 
schieht groBtechnisch im sogenannten „Scherer"-Verfahren. Hierbei werden zwei Bander 
aus den Kapselwandmaterialien (z.B. Gelatinebander) in gegenlaufigen Formwalzen verei- 
nigt, wobei die Kapselformung und -befullung gleichzeitig verlauft. Das Anbringen der 



WO 01/04255 PCT/EPOO/05996 

25 

Kapseloffhung kann dabei wahrend der Kapselformung/-befullung erfolgen, oder auch in 
einem nachgeschalteten Verfahrensschritt. 

Wie oben erwahnt, kann es zur Erlangung der genannten Eigenschaften der Kapselwan- 
dung sinnvoll oder erforderlich sein, auf die Kapseln eine oder mehrere Schichten weiterer 
Wandmaterialien aufzutragen. Dies kann beispielsweise durch Tauchverfahren, Filmcoa- 
ting oder im Flieflbettverfahren erfolgen. 

Auch erfindungsgemafie Mikrokapseln lassen sich herstellen, die den Freisetzungsmecha- 
nismus ermoglichen. Hierbei kann auf die gangigen Herstellungsverfahren zuriickgegriffen 
werden, denen sich die Anbringung eines oder mehrerer Mikrolocher anschlieflt. 

Als Kapselmaterialien bieten sich wie bereits erwahnt, insbesondere Polymere an. Die 
weiter oben erwahnten Materialien wie Carrageenan, Guar, Pektin, Xanthan, Cellulose und 
ihre Derivate sowie Gelatine, werden nachstehend beschrieben. 

Carrageenan ist ein nach dem irischen Kiistenort Carragheen benannter, gebildeter und 
ahnlich wie Agar aufgebauter Extrakt aus nordatlantischen, zu den Florideen zahlenden 
Rotalgen. Das aus dem HeiBwasserextrakt der Algen ausgefallte Carrageenan ist ein farb- 
loses bis sandfarbenes Pulver mit Molmassen von 100000-800000 und einem Sulfat- 
Gehalt von ca. 25%, das in warmem Wasser sehr leicht loslich ist. Beim Carrageenan un- 
terscheidet man drei Hauptbestandteile: Die gelbbildende /-Fraktion besteht aus D- 
Galaktose-4-sulfat und 3,6-Anhydro-a-D-galaktose, die abwechselnd in 1,3- und 1,4- 
Stellung glycosidisch verbunden sind (Agar enthalt demgegeniiber 3,6-Anhydro-a-L- 
galaktose). Die nicht gelierende 1-Fraktion ist aus 1,3-glykosidisch verkniipften D- 
Galaktose-2-sulfat und 1,4-verbundenen D-Galaktose-2,6-disulfat-Resten zusammenge- 
setzt und in kaltem Wasser leicht loslich. Das aus D-Galaktose-4-sulfat in 1,3-Bindung und 
3,6-Anhydro-a-D-galaktose-2-sulfat in 1,4-Bindung aufgebaute i-Carrageenan ist sowohl 
wasserloslich als auch gelbildend. Weitere Carrageenan-Typen werden ebenfalls mit grie- 
chischen Buchstaben bezeichnet: a, P, y, ji, v, 7t, ca, X- Auch die Art vorhandener Katio- 
nen (K, NH 4 , Na, Mg, Ca) beeinflufit die Loslichkeit der Carrageenane. Halbsynthetische 
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Produkte, die nur eine Ionen-Sorte enthalten und ira Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ebenfalls als Kapselmaterialien einsetzbar sind, werden auch Carrag(h)eenate genannt. 

Das im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Kapselmaterial einsetzbare Guar, auch 
Guar-Mehl genannt, ist ein grauweifles Pulver, das durch Mahlen des Endosperms der ur- 
spriinglich im indischen und pakistanischen Raum endemischen, inzwischen auch in ande- 
ren Landern, z.B. im Sttden der USA, kultivierten, zur Familie der Leguminosen gehoren- 
den Guarbohne (Cyamopsis tetragonobolus) gewonnen wird. Hauptbestandteil des Guar ist 
mit bis zu ca. 85 Gew.-% der Trockensubstanz Guaran (Guar-Gummi, Cyamopsis- 
Gummi); Nebenbestandteile sind Proteine, Lipide und Cellulose. Guaran selbst ist ein Po- 
lygalactomannan, d.h. ein Polysaccharid, dessen lineare Kette aus nichtsubstituierten (siehe 
Formel VIII) und in der C6-Position mit einem Galactose-Rest substituierten (siehe Formel 
(IX) Mannose-Einheiten in b-D-(l->4)-Verkniipfung aufgebaut ist. 




Das Verhaltnis von VIII:IX betragt ca. 2:1; die IX-Einheiten sind entgegen urspriinglicher 
Annahmen nicht streng altemierend, sondern in Paaren oder Tripletts im Polygalacto- 
mannan-Molekiil angeordnet. Angaben zur Molmasse des Guarans variieren mit Werten 
von ca. 2,2 1 0 5 -2,2 1 0 6 g/mol in Abhangigkeit vom Reinheitsgrad des Polysaccharids - der 
hohe Wert wurde an einem hochgereinigten Produkt ermittelt - signifikant und entspre- 
chen ca. 1350-13500 Zucker-Einheiten/Makromolekiil. In den meisten organischen L6- 
sungsmitteln ist Guaran unloslich. 
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Die ebenfalls als Kapselmaterial einsetzbaren Pektine sind hochmolekulare glykosidische 
Pflanzenstoffe, die in Friichten, Wurzeln und Blattern sehr verbreitet sind. Die Pektine 
bestehen im wesentlichen aus Ketten von 1 ,4-a-glykosid. verbundenen Galacturonsaure- 
Einheiten, deren Sauregruppen zu 20-80% mit Methanol verestert sind, wobei man zwi- 
schen hochveresterten (>50%) und niedrigveresterten Pektinen (<50%) unterscheidet. Die 
Pektine haben eine Faltblattstruktur und stehen damit in der Mitte Starke- und Cellulose- 
Molekulen. Ihre Makromolekiile enthalten noch etwas Glucose, Galactose, Xylose und 
Arabinose und weisen schwach saure Eigenschaften auf. 




OH COOCH3 OH COOCH3 



Obst-Pektin enthalt 95%, Riiben-Pektin bis 85% Galacturonsaure. Die Molmassen der ver- 
schiedenen Pektine variieren zwischen 10000 und 500000. Auch die Struktureigenschaften 
sind stark vom Polymerisationsgrad abhangig; so bilden z.B. die Obst-Pektine in getrock- 
netem Zustand asbestartige Fasern, die Flachs-Pektine dagegen feine, komige Pulver. 

Die Pektine werden durch Extraktion mit verdiinnten Sauren vorwiegend aus den inneren 
Anteilen von Citrusfruchtschalen, Obstresten oder auch Zuckerriibenschnitzeln hergestellt. 

Auch Xanthan ist als Kapselmaterial erfindungsgemaB einsetzbar. Xanthan ist ein mikro- 
bielles anionisches Heteropolysaccharid, das von Xanthomonas campestris und einigen 
anderen Species unter aeroben Bedingungen produziert wird und eine Molmasse von 2 bis 
15 Millionen Dalton aufweist. Xanthan wird aus einer Kette mit P-l,4-gebundener Glucose 
(Cellulose) mit Seitenketten gebildet. Die Struktur der Untergruppen besteht aus Glucose, 
Mannose, Glucuronsaure, Acetat und Pyruvat, wobei die Anzahl der Pyruvat-Einheiten die 
Viskositat des Xanthan bestimmt. Xanthan laflt sich durch folgende Formel beschreiben: 
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Grundeinheit von Xanthan 

Die Cellulosen und ihre Derivate wurden bereits weiter oben als Kapselinhaltsstoffe be- 
schrieben. Selbstverstandlich konnen auch die Kapseln aus solchen Materialien gefertigt 
werden. Neben Cellulose und Cellulosederivaten konnen auch (modifizierte) Dextrine, 
Starke und Starkederivate als Kapselmaterialien eingesetzt werden. 

Als nichtionische organische Kapselmaterialien geeignet sind Dextrine, beispielsweise 
Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken 
erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach iiblichen, beispielsweise saure- oder 
enzymkatalysierten Verfahren durchgeflihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hy- 
dro lyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist 
ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbe- 
sondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches MaB fur die reduzierende 
Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, 
ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trocken- 
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glucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
Weifldextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungs- 
produkte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion 
des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derartige oxidierte Dextrine und 
Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den europaischen Patentanmeldungen 
EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, EP-A-0 472 042 und EP-A-0 542 496 sowie den inter- 
national Patentanmeldungen WO 92/1 8542, WO 93/08251 , WO 93/1 6110, 
WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und WO 95/20608 bekannt. Ebenfalls ge- 
eignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemaB der deutschen Patentanmeldung DE-A- 
196 00 018. Ein an C 6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft 
sein. 

Auch Starke kann als Kapselmaterial fur die erfindungsgemaflen Kapseln eingesetzt wer- 
den. Starke ist ein Homoglykan, wobei die Glucose-Einheiten a-glykosidisch verkniipft 
sind. Starke ist aus zwei Komponenten unterschiedlichen Molekulargewichts aufgebaut: 
Aus ca. 20-30% geradkettiger Amylose (MG. ca. 50.000-150.000) und 70-80% ver- 
zweigtkettigem Amylopektin (MG. ca. 300.000-2.000.000), daneben sind noch geringe 
Mengen Lipide, PhosphorsSure und Kationen enthalten. Wahrend die Amylose infolge der 
Bindung in 1,4-Stellung lange, schraubenfbrmige, verschlungene Ketten mit etwa 300- 
1200 Glucose-Molekiilen bildet, verzweigt sich die Kette beim Amylopektin nach durch- 
schnittlich 25 Glucose-Bausteinen durch 1,6-Bindung zu einem astahnlichen Gebilde mit 
etwa 1500-12000 Molekillen Glucose. Neben reiner Starke sind zur Herstellung von Kap- 
seln im Rahmen der vorliegenden Erftndung auch St^rke-Derivate, die durch polymerana- 
loge Reaktionen aus Starke erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten St^rken umfas- 
sen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hy- 
droxy- Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Starken, in denen die Hydroxy- 
Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht iiber ein Sauerstoffatom gebunden sind, 
ersetzt wurden, lassen sich als Starke-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Starke- 
Derivate fallen beispielsweise Alkalistarken, Carboxymethylstarke (CMS), Starkeester und 
-ether sowie Aminostarken. 
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Unter den Proteinen und modifizierten Proteinen hat Gelatine als Kapselmaterial eine her- 
ausragende Bedeutung. Gelatine ist ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000- 
>250.000 g/mol), das vornehmlich durch Hydrolyse des in Haut und Knochen von Tieren 
enthaltenen Kollagens unter sauren oder alkalischen Bedingungen gewonnen wird. Die 
Aminosauren-Zusammensetzung der Gelatine entspricht weitgehend der des Kollagens, 
aus dem sie gewonnen wurde, und variiert in Abhangigkeit von dessen Provenienz. Die 
Verwendung von Gelatine als wasserlosliches Hullmaterial ist insbesondere in der 
Pharmazie in Form von Hart- oder Weichgelatinekapseln auBerst weit verbreitet. 

Weitere als Kapselmaterialien einsetzbare Polymere sind synthetische Polymere, die vor- 
zugsweise wasserquellbar und/oder wasserloslich sind. Diese stammen insbesondere aus 
den Gruppen der 

a) wasserltfslichen nichtionischen Polymeren aus der Gruppe der 

al ) Polyvinylpyrrolidone, 

a2) Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere, 

a3) Celluloseether 

a4) (modifizierten) Polyvinylalkohole 

b) wasserloslichen amphoteren Polymeren aus der Gruppe der 

b 1 ) Alkylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere 
b2) Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere 
b3) Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copolymere 
b4) AJkylaCTylamid/Acrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure -Copolymere 
b5) AlkylacrylamidMethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure - 
Copolymere 

b6) Alkylacrylamid/Me%lmethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acty 
Copolymere 
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b7) Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/Alkylam^ 

acrylat-Copolymere 
b8) Copolymere aus 

b8i) ungesattigten Carbonsauren 

b8ii) kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonsauren 

b8iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

c) wasserloslichen zwitterionischen Polyraeren aus der Gruppe der 

cl) Aciylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie de- 

ren Alkali- und Ammoniumsalze 
c2) Aciylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid^ethaciylsaure-Copolym sowie 

deren Alkali- und Ammoniumsalze 
c3) Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere 

d) wasserloslichen anionischen Polymeren aus der Gruppe der 

d 1 ) Viny lacetat/Crotonsaure-Copolymere 

d2) Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere 

d3) Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere 

d4) Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von Acrylsaure oder Methacrylsaure 

allein oder im Gemisch, copolymerisiert mit Crotonsaure, Acrylsaure oder 

MethacrylsSure mit Polyalkylenoxiden und/oder Polykalkylenglycolen 
d5) gepropften und vernetzten Copolymere aus der Copolymerisation von 

d5i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

d5ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ, 

d5iii) von Polyethylenglycol und 

d5iv) einem Vemetzter 
d6) durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden 

Grappen erhaltenen Copolymere: 
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d6i) 



Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger gesattigter Carbonsau- 
ren und/oder Ester kurzkettiger gesatigter Alkohole und ungesattigter 
Carbonsauren, 
ungesattigte Carbonsauren, 



d6ii) 



d6iii) Ester langkettiger Carbonsauren und ungesattigter Alkohole 
und/oder Ester aus den Carbonsauren der Gruppe d6ii) mit gesattig- 
ten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Cg-is- 
Alkohols 

d7) Terpolymere aus Crotonsaure, Vinylacetat und einem Allyl- oder Methallyl- 
ester 

d8) Tetra- und Pentapolymere aus 

d8i) Crotonsaure oder Allyloxyessigsaure 
d8ii) Vinylacetat oder Vinylpropionat 
d8iii) verzweigten Allyl- oder Methallylestern 

d8iv) Vinylethem, Vinylesterrn oder geradkettigen Allyl- oder Methallyl- 



d9) Crotonsaure-Copolymere mit einem oder mehreren Monomeren aus der Grup- 
pe Ethylen, Vinylbenzol, Vinymethylether, Acrylamid und deren wasserlfisli- 
cher Salze 

dlO) Terpolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und Vinylestern einer gesattigten 
aliphatischen in cc-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 

e) wasserloslichen kationischen Polymeren aus der Gruppe der 

e 1 ) quatemierten Cellulose-Deri vate 

e2) Polysiloxane mit quaternaren Gruppen 

e3) kationischen Guar-Derivate 

e4) polymeren Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estem 

und Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure 
e5) Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des Dial- 

kylaminoacrylats und -methacrylats 
e6) Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere 



estern 



WO 01/04255 



PCT/EP00/05996 



33 



e7) quaternierter Polyvinylalkohol 

e8) unter den INCI-Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17, Po- 
lyquatemium 18 und Polyquaternium 27 angegeben Polymere. 

Wasserlosliche Polymere im Sinne der Erfindung sind solche Polymere, die bei Raumtem- 
peratur in Wasser zu mehr als 2,5 Gew.-% loslich sind. 

Die erfindungsgemaflen Kapseln konnen dabei aus einzelnen der vorstehend genannten 
Polymere hergestellt sein, es konnen aber auch Mischungen oder mehrlagige Schichtauf- 
bauten aus den Polymeren verwendet werden. Die Polymere werden nachfolgend naher 
beschrieben. 

Erfindungsgemafl bevorzugte wasserlosliche Polymere sind nichtionisch. Geeignete nicht- 
ionogene Polymere sind beispielsweise: 

Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® 
(BASF) vertrieben werden. Polyvinylpyrrolidone sind bevorzugte nichtionische Poly- 
mere im Rahmen der Erfindung. 

Polyvinylpyrrolidone [Poly(l-vinyl-2-pyrrolidinone)], Kuizzeichen PVP, sind Poly- 
mere der allg. Formel (X) 



die durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon nach Verfahren der Losungs- 
oder Suspensionspolymerisation unter Einsatz von Radikalbildnern (Peroxide, Azo- 
Verbindungen) als Initiatoren hergestellt werden. Die ionische Polymerisation des Mono- 
meren liefert nur Produkte mit niedrigen Molmassen. HandelsQbliche Polyvinylpyrrolidone 
haben Molmassen im Bereich von ca. 2500-750000 g/mol, die iiber die Angabe der K- 
Werte charakterisiert werden und - K-Wert-abhangig - Glasiibergangstemperaturen von 




(X), 
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130-175° besitzen. Sie werden als weiBe, hygroskopische Pulver Oder als waflrige. Losun- 
gen angeboten. Polyvinylpyrrolidone sind gut loslich in Wasser und einer Vielzahl von 
organischen Losungsmitteln (Alkohole, Ketone, Eisessig, Chlorkohlenwasserstoffe, Phe- 
nole u.a.). 

Vinylpyn^lidon/Vinylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Waren- 
zeichen Luviskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 
73, jeweils Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, sind besonders bevorzugte 
nichtionische Polymere. 

Die Vinylester-Polymere sind aus Vinylestern zugangliche Polymere mit der Gruppierung 
der Formel (XI) 



als charakteristischera Grundbaustein der Makromolekule. Von diesen haben die Vinyla- 
cetat-Polymere (R = CH 3 ) mit Polyvinylacetaten als mit Abstand wichtigsten Vertretern 
die grtiBte technische Bedeutung. 

Die Polymerisation der Vinylester erfolgt radikalisch nach unterschiedlichen Verfahren 
(Losungspolymerisation, Suspensionspolymerisation, Emulsionspolymerisation, Substanz- 
polymerisation.). Copolymere von Vinylacetat mit Vinylpyrrolidon enthalten Mono- 
mereinheiten der Formeln (I) und (II) 

Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Methylhy- 
droxypropylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und 
Benecel® (AQUALON) vertrieben werden. 

Celluloseether lassen sich durch die allgemeine Formel (XII) beschreiben, 



— CH 2 — CH — 




R 



(XI) 
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(XII), 



in R fiir H Oder einen Alkyl-, Alkeny!-, Alkinyl-, Aryl- oder Alkylarylrest steht. In 
bevorzugten Produkten steht mindestens ein R in Formel (III) fiir -CH 2 CH 2 CH 2 -OH 
oder -CH 2 CH 2 -OH. Celluloseether werden technisch durch Verethening von Alkali- 
cellulose (z.B. mit Ethylenoxid) hergestellt. Celluloseether werden charakterisiert 
iiber den durchschnittlichen Substitutionsgrad DS bzw. den molaren Substitutions- 
grad MS, die angeben, wieviele Hydroxy-Gnippen einer Anhydroglucose-Einheit der 
Cellulose mit dem Veretherungsreagens reagiert haben bzw. wieviel mol des Ver- 
etherungsreagens im Durchschnitt an eine Anhydroglucose-Einheit angelagert wur- 
den. Hydroxyethylcellulosen sind ab einem DS von ca. 0,6 bzw. einem MS von ca. 1 
wasserltislich. Handelstibliche Hydroxyethyl- bzw. Hydroxypropylcellulosen haben 
Substitutionsgrade im Bereich von 0,85-1,35 (DS) bzw. 1,5-3 (MS). Hydroxyethyl- 
und -propylcellulosen werden als gelblich-weifle, geruch- und geschmacklose Pulver 
in stark unterschiedlichen Polymerisationsgraden vermarktet. Hydroxyethyl- und 
-propylcellulosen sind in kaltem und heifiem Wasser sowie in einigen (wasserhalti- 
gen) organischen Losungsmitteln loslich, in den meisten (wasserfreien) organischen 
Losungsmitteln dagegen unldslich; ihre waflrigen Losungen sind relativ unempfind- 
lich gegeniiber Anderungen des pH-Werts oder Elektrolyt-Zusatz. 

Polyvinylalkohole, kurz als PVAL bezeichnet, sind Polymere der allgemeinen Struktur 

[-CH 2 -CH(OH)-] n 

die in geringen Anteilen auch Struktureinheiten des Typs 



[-CH 2 -CH(OH)-CH(OH)-CH 2 ] 
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enthalten. Da das entsprechende Monomer, der Vinylalkohol, in freier Form nicht bestan- 
dig ist, werden PoJyvinylakohole uber polymeranaloge Reaktionen durch Hydrolyse, tech- 
nisch insbesondere aber durch alkalisch katalysierte Umesterung von Polyvinylacetaten 
mit Alkoholen (vorzugsweise Methanol) in Losung hergestellt. Durch diese technischen 
Verfahren sind auch PVAL zuganglich, die einen vorbestimmbaren Restanteil an Acetat- 
gruppen enthalten. 

Handelsiibliche PVAL (z.B. Mowiol®-Typen der Firma Hoechst) kommen als weifi- 
gelbliche Pulver oder Granulate mit Polymerisationsgraden im Bereich von ca. 500-2500 
(entsprechend Molmassen von ca. 20.000-100.000 g/mol) in den Handel und haben unter- 
schiedliche Hydrolysegrade von 98-99 bzw. 87-89 Mol-%. Sie sind also teilverseifte Po- 
lyvinylacetate mit einem Restgehalt an Acetyl-Gruppen von ca. 1-2 bzw. 1 1-13 Mol-%. 

Die Wasserloslichkeit von PVAL kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisie- 
rung), durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichro- 
maten, Borsaure, Borax verringern und so gezielt auf gewtinschte Werte einstellen. 

Weitere erfindungsgemafl geeignete Polymere sind wasserlosliche Amphopolymere. Unter 
dem Oberbegriff Ampho-Polymere sind amphotere Polymere, d.h. Polymere, die im Mole- 
kul sowohl freie Aminograppen als auch freie -COOH- oder S0 3 H-Gruppen enthalten und 
zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind, zwitterionische Polymere, die im Molektil 
quartare Ammoniumgruppen und -COO*- oder -S0 3 '-Gruppen enthalten, und solche Po- 
lymere zusammengefaflt, die -COOH- oder S0 3 H-Gruppen und quartare Ammo- 
niumgruppen enthalten. Ein Beispiel fiir ein erfindungsgemafl einsetzbares Amphopolymer 
ist das unter der Bezeichnung Amphomer® erhaltliche Acrylharz, das ein Copolymer aus 
tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)acrylamid sowie zwei oder 
mehr Monomeren aus der Gruppe AcrylsSure, Methacrylsaure und deren einfachen Estem 
darstellt. Ebenfalls bevorzugte Amphopolymere setzen sich aus ungesattigten Carbonsau- 
ren (z.B. Acryl- und Methacrylsaure), kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonsau- 
ren (z.B. Acrylamidopropyl-trimethyl-ammoniumchlorid) und gegebenenfalls weiteren 
ionischen oder nichtionogenen Monomeren zusammen, wie beispielsweise in der deut- 
schen Offenlegungsschrift 39 29 973 und dem dort zitierten Stand der Technik zu entneh- 
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men sind. Terpolymere von Acrylsaure, Methylacrylat und Methacrylamidopropyltrimoni- 
umchlorid, wie sie unter der Bezeichnung Merquat®2001 N im Handel erhaltlich sind, sind 
erfindungsgemaB besonders bevorzugte Ampho-Polymere. Weitere geeignete amphotere 
Polymere sind beispielsweise die unter den Bezeichnungen Amphomer® und Amphomer® 
L V- 7 1 (DELFT NATIONAL) erhaltlichen Octylacry lamid/Methy lmethacrylat/tert. - 
Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere. 

Geeignete zwitterionische Polymere sind beispielsweise die in den deutschen Patentanmel- 
dungen DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 und DE 37 08 451 offenbarten Poly- 
merisate. Acrylamidopropyitrimethylammoniumchlorid/Acrylsaure- bzw. 

-Methacrylsaure-Copolymerisate und deren Alkali- und Ammoniumsalze sind bevorzugte 
zwitterionische Polymere. Weiterhin geeignete zwitterionische Polymere sind Methacroy- 
lethylbetain/Methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeichnung Amersette® 
(AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind. 

ErfindungsgemaB geeignete anionische Polymere sind u. a.: 

Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Be- 
zeichnungen Resyn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) 
im Handel sind. 

Diese Polymere weisen neben Monomereinheiten der vorstehend genannten Formel (II) 
auch Monomereinheiten der allgemeinen Formel (IV) auf: 

[-CH(CH 3 )-CH(COOH)-] n (IV) 

Vinylpyntdidon/Vinylacrylat-Copolymere, erhaltlich beispielsweise unter dem Wa- 
renzeichen Luviflex® (BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeich- 
nung Luviflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere. 

Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, die beispielsweise unter 
der Bezeichnung Ultrahold® strong (BASF) vertrieben werden. 
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Pfropfpolymere aus Vinylestem, Estem von Acrylsaure oder Methacrylsaure allein 
oder im Gemisch, copolymerisiert mit Crotonsaure, Acrylsaure oder Methacrylsaure 
mit Polyalkylenoxiden und/oder Polykalkylenglycolen 

Solche gepfropften Polymere von Vinylestem, Estern von Acrylsaure oder Methacrylsaure 
allein oder im Gemisch mit anderen copolymerisierbaren Verbindungen auf Polyalky- 
lenglycolen werden durch Polymerisation in der Hitze in homogener Phase dadurch erhal- 
ten, dafl man die Polyalkylenglycole in die Monomeren der Vinylester, Ester von Acryl- 
saure oder Methacrylsaure, in Gegenwartt von Radikalbildner einriihrt. 

Als geeignete Vinylester haben sich beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbu- 
tyrat, Vinylbenzoat und als Ester von AcrylsSure oder Methacrylsaure diejenigen, die mit 
aliphatischen Alkoholen mit niedrigem Molekulargewicht, also insbesondere Ethanol, Pro- 
panol, Isopropanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methy-l-Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1- 
Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 2,2-Dimethyl-l-Propanol, 3-Methyl-l-butanol; 3- 
Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-l-Butanol, 1-Hexanol, erhaltlich sind, 
bewahrt. 

Als Polyalkylenglycole kommen insbesondere Polyethylenglycole und Polypropylengly- 
cole in Betracht. Polymere des Ethylenglycols, die der allgemeinen Formel XIII 

H.(o-CH 2 .CH 2 ) n -oH pan) 

genugen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethylenglycol) und mehreren tausend annehmen 
kann. Fur Polyethylenglycole existieren verschiedene Nomenklaturen, die zu Verwirrun- 
gen fuhren konnen. Technisch gebrauchlich ist die Angabe des mittleren relativen Molge- 
wichts ira Anschlull an die Angabe „PEG", so daB „PEG 200" ein Polyethylenglycol mit 
einer relativen Molmasse von ca. 190 bis ca. 210 charakterisiert. Fur kosmetische Inhalts- 
stoffe wird eine andere Nomenklatur verwendet, in der das Kurzzeichen PEG mit einem 
Bindestrich versehen wird und direkt an den Bindestrich eine Zahl folgt, die der Zahl n in 
der oben genannten Formel V entspricht. Nach dieser Nomenklatur (sogenannte INCI- 
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Nomenklatur, CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, 5 th Edi- 
tion, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 1997) sind bei- 
spielsweise PEG-4, PEG-6, PEG-8, PEG-9, PEG-10, PEG-12, PEG-14 und PEG-16 ein- 
set2bar. Kommerziell erhaltlich sind Polyethylenglycole beispielsweise unter den Handel- 
namen Carbowax® PEG 200 (Union Carbide), Emkapol® 200 (ICI Americas), Lipoxol® 
200 MED (HULS America), Polyglycol® E-200 (Dow Chemical), Alkapol® PEG 300 
(Rhone-Poulenc), Lutrol® E300 (BASF) sowie den entsprechenden Handelnamen mit h5- 
heren Zahlen. 



Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des Propylenglycols, die der all- 
gemeinen Formel XIV 



H-(0-CH-CH 2 ) n -OH 



(XIV) 



CH 3 



genugen, wobei n Werte zwischen 1 (Propylenglycol) und mehreren tausend annehmen 
kann. Technisch bedeutsam sind hier insbesondere Di-, Tri- und Tetrapropylenglycol, d.h. 
die Vertreter mit n=2, 3 und 4 in Formel VI. 



Insbesondere konnen die auf Polyethylenglycole gepfropften Vinylacetatcopolymeren und 
die auf Polyethylenglycole gepfropften Polymeren von Vinylacetat und Crotonsaure einge- 
setzt werden. 



gepropfte und vernetzte Copolymere aus der Copolymerisation von 

i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ, 

iii) von Polyethylenglycol und 

iv) einem Vernetzter 



Das verwendete Polyethylenglycol weist ein Molkeulargewicht zwischen 200 und mehre- 
rern Millionen, vorzugsweise zwischen 300 und 30.000, auf. 
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Die nicht-ionischen Monomeren konnen von sehr unterschiedlichem Typ sein und unter 
diesen sind folgende bevorzugt: Vinylacetat, Vinylstcarat, Vinyllaurat, Vinylpropionat, 
Allylstearat, Allyllaurat, Diethylmaleat, Allylacetat, Methylmethacrylat, Cetylvinylether, 
Stearylvinylether und 1-Hexen. 

Die nicht-ionischen Monomeren konnen gleicheraiaflen von sehr unterschiedlichen Typen 
sein, wobei unter diesen besonders bevorzugt Crotonsaure, Allyloxyessigsaure, Vinyles- 
sigsaure, Maleinsaure, Acrylsaure und Methacryls&ure in den Pfropfpolameren enthalten 
sind. 

Als Vemetzer werden vorzugsweise Ethylenglycoldimethacrylat, Diallylphthalat, ortho-, 
meta- und para-Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan und Polyallylsaccharosen mit 2 bis 5 
Allylgruppen pro Molekul Saccharin. 

Die vorstehend beschriebenen gepfropften und vemetzten Copoymere werden vorzugswei- 
se gebildet aus: 

i) 5 bis 85 Gew.-% mindesten eine Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

ii) 3 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomeren vom ionischen Typ, 

iii) 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Polyethylenglycol und 

iv) 0,1 bis 8 Gew.-% eines Veraetzters, wobei der Prozentsatz des Vemetzers 
durch das Verhaltnis der Gesamtgewichte von i), ii) und iii) ausgebildet ist. 

durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden Grup- 
pen erhaltene Copolymere: 

i) Ester ungesMttigter Alkohole und kurzkettiger gesattigter Carbonsauren 
und/oder Ester kurzkettiger gesattigter Alkohole und ungesattigter Carbonsau- 
ren, 

ii) ungesattigtc Carbonsauren, 

iii) Ester langkettiger Carbonsauren und ungesattigter Alkohole und/oder Ester aus 
den Carbonsauren der Gruppe ii) mit gesattigten oder ungesattigten, geradket- 
tigen oder verzweigten Cg-ig-Alkohols 
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Unter kurzkettigen Carbonsauren bzw. Alkoholen sind dabei solche mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen zu verstehen, wobei die Kohlenstoffketten dieser Verbindungen gegebenen- 
falls durch zweibindige Heterogruppen wie -0-, -NH-, -S_ unterbrochen sein konnen. 

Terpolymere aus Crotonsaure, Vinylacetat und einem Allyl- oder Methallylester 

Diese Terpolymere enthalten Monomereinheiten der allgeraeinen Formeln (II) und (IV) 
(siehe oben) sowie Monomereinheiten aus einem oder mehreren Allyl- oder Methallyestem 
der Formel XV: 



R 1 R 3 



R 2 -C-C(0)-0-CH2— C=CH 2 (XV) 



CH 3 



worm R 3 fiir -H oder -€H 3 , R 2 fur -CH 3 oder -CH(CH 3 ) 2 und R 1 fiir -CH 3 oder einen ge- 
sattigten geradkettigen oder verzweigten C|^-Alkylrest steht und die Summe der Kohlen- 
stoffatome in den Resten R 1 und R 2 vorzugsweise 7, 6, 5, 4, 3 oder 2 ist. 

Die vorstehend genannten Terpolymeren resultieren vorzugsweise aus der Copolymerisati- 
on von 7 bis 12 Gew.-% Crotonsaure, 65 bis 86 Gew.-%, vorzugsweise 71 bis 83 Gew.-% 
Vinylacetat und 8 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 17 Gew.-% Allyl- oder Methally- 
letsre der Formel XV, 



Tetra- und Pent^jolymere aus 

i) Crotonsaure oder Allyloxyessigsaure 

ii) Vinylacetat oder Vinylpropionat 

iii) verzweigten Allyl- oder Methallylestem 

iv) Vinylethern, Vinylesterm oder geradkettigen Allyl- oder Methallylestem 
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Crotonsaure-Copolymere rnit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe 
Ethylen, Vinylbenzol, Vinymethylether, Acrylamid und deren wasserldslicher Salze 

Terpolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und Vinylestem einer gesattigten aliphati- 
schen in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure. 

Als Kapselmaterialien bieten sich bei den anionischen Polymeren insbesondere Polycar- 
boxylate / Polycarbonsauren, polyraere Polycarboxylate, Polyasparaginsaure, Polyacetale 
und Dextnne an, die nachfolgend beschrieben werden. 

Brauchbare organische Kapselmaterialien sind beispielsweise die in Form ihrer Natrium- 
salze aber auch in freier Form einsetzbaren Polycarbonsauren. Polymere Polycarboxylate 
sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der Polyaciylsaure oder der Polymethacrylsaure, 
beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne 
dieser Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligen SSureform, die grund- 
satzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV- 
Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsau- 
re-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Poly- 
meren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den 
Molgewichtsangaben ab, bei denen PolystyrolsulfonsSuren als Standard eingesetzt werden. 
Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich hoher 
als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molektilmasse von 
2000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen Loslichkeit kfinnen aus die- 
ser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 
10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt 
sein. 
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Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure 
rnit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als beson- 
ders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 
90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Mole- 
kiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vor- 
zugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit kflnnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie 
beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthal- 
ten. 

Insbesondere als Kapselmaterialien bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere 
aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Mono- 
mere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol- 
Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure so- 
wie Zucker-Derivate enthalten. 

Weitere bevorzugte copolymere Kapselmaterialien sind solche, die in den deutschen Pa- 
tentanmeldungen DE-A-43 03 320 und DE-A-44 17 734 beschrieben werden und als Mo- 
nomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinyla- 
cetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Kapselmaterialien polymere Aminodicarbonsauren, 
deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyas- 
paraginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 

Weitere geeignete Kapselmaterialien sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dial- 
dehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxyl- 
gruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialde- 
hyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus 
Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptons^ure erhalten. 
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Weitere, bevorzugt als Kapselmaterialien einsetzbare Polymere sind kationische Polymere. 
Unter den kationischen Polymeren sind dabei die permanent kationischen Polymere bevor- 
zugt. Als ^permanent kationisch" werden erfindungsgemaB solche Polymeren bezeichnet, 
die unabhangig vom pH-Wert der Mittels (also sowohl der Kapsel als auch des eventuell 
vorhanden ubrigen Mittels) eine kationische Gruppe aufweisen. Dies sind in der Regel 
Polymere, die ein quartares Stickstoffatom, beispielsweise in Form einer Ammoniumgnip- 
pe, enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Po- 
lymer JR® im Handel erhaitlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L 
200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quatemierte Cellulose-Derivate. 
Polysiloxane mit quatemaren Gruppen, wie beispielsweise die im Handel erhait- 
lichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethyl- 
silylamodimethicon), Dow Coming® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino- 
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 
3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydime-thylsiloxane, 
Quaternium-80), 

Kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cosme- 
dia^Guar und Jaguar® vertiebenen Produkte, 

Polymere Dimethyldiallylammonhimsalze und deren Copolymere mit Estern und 
Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Mer- 
quat® 1 00 (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyl- 
diallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhaltlichen Produkte 
sind Beispiele fur solche kationischen Polymere. 

Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des Dialkylamino- 
acrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quatemierte Vinyl- 
pyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind unter 
den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaitlich. 
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Vinylpyn'olidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der Be- 
zeichnung Luviquat® angeboten werden. 
quaternierter Polyvinylalkohol 
sowie die unter den Bezeichnungen 
Polyquatemium 2, 
Polyquaternium 17, 
Polyquatemium 18 und 
Polyquaternium 27 

bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette. Die ge- 
nannten Polymere sind dabei nach der sogenannten INCI-Nomenklatur bezeichnet, wobei 
sich detaillierte Angaben im CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and 
Handbook, 5 th Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 
1997, finden, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird. 

ErfindungsgemSB bevorzugte kationische Polymere sind quaternisierte Cellulose-Derivate 
sowie polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere. Kationische Cel- 
lulose-Derivate, insbesondere das Handelsprodukt Polymer®JR 400, sind ganz besonders 
bevorzugte kationische Polymere. 

Die erfindungsgemaBen Kapseln ktinnen beispielsweise in pharmazeutischen und kosmeti- 
schen Zubereitungen, in Tensidzusammensetzungen, Wasch-, Sptil-, Waschhilfs-, Reini- 
gungs- und Textilnachbehandlungsmitteln eingesetzt werden. Es ist zum Beispiel moglich, 
ein Wasch- und Reinigungsmittel bereitzustellen, das lediglich die erfindungsgemaBen 
Kapseln umfafit, die vom Verbraucher in die Wasch- oder Spulmaschine dosiert werden. 
Selbstverstandlich ist es auch moglich, die Kapseln einem ansonsten fertig konfektionier- 
ten kosmetischen Mittel oder einem Wasch- und Reinigungsmittel zuzusetzen, um diesem 
einen Zusatznutzen durch die kontrollierte Freisetzung bestimmter Wirkstoffe zu verleihen. 

Die Mittel, denen die erfindungsgemaBen Kapseln zugesetzt werden, konnen dabei fliissig, 
gelfbrmig, pastos, pulverfbrmig oder granular oder in Form kompakter Formkorper vorlie- 
gen, wobei der Formulierangsfreiheit kaum Grenzen gesetzt sind. 
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Durch den temperaturgesteuerten Freisetzungsmechanismus aus den erfindungsgemaBen 
kapseln kann eine kontrollierte Freisetzung der Kapselinhaltsstoffe erreicht werden, die 
den Produkten neue Leistungsdimensionen eroffhet. 

Beispielsweise ist es moglich, die erfindungsgemaBen Kapseln einem teilchenformigen 
Reinigungsmittel fiir das maschinelle Geschirrspulen zuzusetzen. Dabei sind die erfin- 
dungsgemaBen Kapseln so gestaltet, daB die Freisetzung der Inhaltsstoffe erst nach einer 
Abkuhlung des sie umgebenden Mediums (Spullauge) initiiert wird. Bei Abkiihlung tritt 
das die Kapsel umgebende Medium in die Kapsel ein und setzt dort eine die Kapselwand 
zumindest teilweise zerstorende Reaktion in Gang. Die Dauer dieser Vorgangs und damit 
die Zeit, die zwischen dem Abktihlen des SuBeren Mediums und der Freisetzung der Aktiv- 
stoffe aus der Kapsel vergeht, kann iiber die Dicke der Kapselwand, iiber die physikalische 
und/oder chemische Stabilitat der Kapselwand, iiber die Art der die Kapselwand zersttiren- 
den Reaktion bzw. uber die Aggressivitat der Inhaltsstoffe gegen die Kapselwand nach 
Zutritt des auBeren Mediums variiert werden. So lassen sich erfindungsgemafle Kapseln 
herstellen, die ihre Inhaltsstoffe im Hauptsptilgang (und auch in optionalen VorspulgSn- 
gen) in einer Haushaltsgeschirrspiilmaschine nicht freisetzen. Nach dem Hauptspiilgang 
wird in den Zwischenspiilgangen mit kaltem Wasser gespult, so daB der Eintritt des auBe- 
ren Mediums in die Kapsel erfolgt. Uber eine geeignete Konfektionierung der Kapsel wird 
nun erreicht, daB die Aktivsubstanzen erst im Klarspiilgang freigesetzt werden und hier 
ihre Wirkung entfalten. So konnen beispielsweise Klarspiiltenside, Acidifizierungsmittel 
oder Belagsinhibitoren Inhaltsstoffe der Kapsel sein, was einen Klarspiileffekt bewirkt 
Neben dieser chemischen Konfektionierung ist je nach Typ der Geschirrspulmaschine eine 
physikalische Konfektionierung erforderlich, damit die erfindungsgemaBen Kapseln beim 
Wasserwechsel in der Maschine nicht abgepumpt werden und damit dem Klarspiilgang 
nicht mehr zur Verfugung stehen. Haushaltsubliche GeschirTspiilmaschinen enthalten vor 
der Laugenpumpe, welche das Wasser bzw. die Reinigungslosung nach den einzelnen Rei- 
nigungsgSngen aus der Maschine pumpt, einen Siebeinsatz, der ein Verstopfen der Pumpe 
durch Schmutzreste verhindern soil. Wird vom Verbraucher stark verunreinigtes Geschirr 
gespult, so muB dieser Siebeinsatz regelmaBig gereinigt werden, was aufgrund der leichten 
Zuganglichkeit und Herausnehmbarkeit problemlos moglich ist. Die erfindungsgemaBen 
Kapseln sind nun hinsichtlich ihrer GroBe und Form vorzugsweise so gestaltet, daB sie den 
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Siebeinsatz der Geschirrspiilmaschine auch nach dem Reinigungsgang, d.h. nach Belastung 
durch Bewegung in der Maschine und der Reinigungslosung, nicht passieren. Auf diese 
Weise wird sichergestellt, daJ3 sich im Klarspulgang erfindungsgemaBe Kapseln in der Ge- 
schirrspiilmaschine befinden, welche unter der Einwirkung des kalteren Wassers nach dem 
Hauptspiilgang durch zumindest teilweise Zerstorung der Kapselwandung die Aktivsub- 
stanz(en) freisetzen und den gewiinschten Klarspiileffekt bringen. Im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung bevorzugte teilchenformige maschinelle Geschirrspulmittel sind dabei 
dadurch gekennzeichnet, daB die in ihnen enthaltenen erfindungsgemaBen Kapseln Teil- 
chengrofien zwischen 1 und 20 mm, vorzugsweise zwischen 1,5 und 15 mm und insbeson- 
dere zwischen 2 und 12 mm aufweisen. 

In solchen teilchenformigen Geschirrspiilmitteln konnen die erfindungsgemaBen Kapseln 
mit den vorstehend genannten GroBen aus der Matrix der anderen teilchenformigen In- 
haltsstofFe herausragen, die anderen Partikel konnen aber ebenfalls GroBen aufweisen, die 
im genannten Bereich liegen, so daB insgesamt ein Reinigungsmittel formuliert wird, das 
aus groBen Reinigungsmittelpartikeln und Kapseln besteht. Insbesondere, wenn die erfin- 
dungsgemaBen Kapseln eingefarbt werden, beispielsweise also eine rote, blaue, grime oder 
gelbe Farbe aufweisen, ist es fur das Erscheinungsbild des Produkts, d.h. des gesamten 
Reinigungsmittels von Vorteil, wenn die Kapseln sichtbar groBer sind als die Matrix aus 
den Teilchen der iibrigen Inhaltsstoffe des Reinigungsmittels. Hier sind teilchenformige 
maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die (ohne Beriicksichtigung der Kapseln) Teil- 
chengroBen zwischen 200 und 3000 ^m, vorzugsweise zwischen 300 und 2500 ^m und 
insbesondere zwischen 400 und 2000 ^m aufweisen. 

Werden solche Reinigungsmittel als Pulvermischung formuliert, so kann - insbesondere 
bei stark unterschiedlichen GroBen von Kapseln und Reinigungsmittel-Matrix - einerseits 
bei Riittelbelastung des Pakets eine teilweise Entmischung eintreten, andererseits kann die 
Dosierung in zwei aufeinanderfolgenden Reinigungsgangen unterschiedlich sein, da der 
Verbraucher nicht immer zwingend gleich viel Reinigungsmittel und Kapseln dosiert. 
Sollte gewtinscht sein, technisch eine immer gleiche Menge pro Reinigungsgang einzuset- 
zen, kann dies uber die dem Fachmann gelaufige Verpackung der erfindungsgemaBen 
Mittel in Beuteln aus wasserloslicher Folie realisiert werden. Auch teilchenformige ma- 
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schinelle Geschirrspiilmittel, bei denen eine Dosiereinheit in einen Beutel aus wasserlosli- 
cher Folie eingeschweiflt vorliegt, sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Vollig 
analog konnen selbstverstandlich auch andere kosmetische oder pharmazeutische Zube- 
reitungen oder Wasch- und Reinigungsmittel, beispielsweise Texilwaschmittel, bereitge- 
stellt werden. 

Hierdurch hat der Verbraucher nur noch einen Beutel, der beispielsweise ein Reinigungs- 
mittel-Pulver und mehrere optisch hervortretende Kapseln enthalt, in das Dosierfach seiner 
Geschirrspiilmaschine einzulegen. Diese Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist 
daher eine optisch reizvolle Alternative zu herkommlichen Reinigungsmitteltabletten. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel lassen sich in an sich bekannter Weise herstel- 
len. Ein Verfahren zur Herstellung pulverfbrmiger maschineller Geschirrspiilmittel mit 
Klarspiileffekt, bei dem ein an sich bekanntes pulverformiges raaschinelles Geschiirspul- 
mittel mit erfindungsgemaflen Kapseln, welche Tenside und/oder Acidifizierungsmittel 
und/oder Belagsinhibitoren enthalten, vermischt wird, ist daher ein weiterer Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung. 

Die weiter oben in diesem Beispiel beschriebene gewunschte Zuriickhaltung der Kapseln 
in der Maschine auch bei Wasserwechseln laflt sich auBer der oben genannten Vergr6Be- 
rung der Kapseln auch durch eine Verkleinerung der Locher im Siebeinsatz realisieren. 
Auf diese Weise kann man maschinelle Geschiirspiilmittel formulieren, die eine einheitli- 
che mittlere TeilchengroBe aufweisen, welche kleiner als beispielsweise 4 bis 12 mm ist. 
Hierzu wird dem erfindungsgemaflen Produkt, bei dem auch die Kapseln geringere Teil- 
chengrollen aufweisen, ein Siebeinsatz beigegeben, der den in der Maschine befindlichen 
Einsatz ersetzt bzw. abdeckt. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist da- 
her ein Kit-of-parts, das ein erfindungsgemaBes pulverformiges maschinelles Geschirr- 
spulmittel und einen Siebeinsatz fur Haushaltsgeschirrspiilmaschinen umfaBt. 

Wie bereits erwahnt, erlaubt die erfindungsgemaBe Kombination von Mittel und Siebein- 
satz die Formulierung von Mitteln, in denen auch die Kapseln geringere Teilchengroflen 
aufweisen. ErfindungsgemaBe kits-of-parts, bei denen die PartikelgroBen des maschinellen 
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Geschirrspulmittels (unter Beriicksichtigung der Kapseln) im Bereich von 400 bis 2500 
\im, voxzugsweise von 500 bis 1600 urn und insbesondere von 600 bis 1200 ^im liegen, 
sind dabei bevorzugt. 

Urn Verstopfungen des beigelegten Siebeinsatzes durch Schmutzreste zu verhindem, sollte 
die Maschenweite bzw. LochgroBe nicht zu klein gewahlt werden. Hier sind erfindungs- 
gemaBe kits-of-parts bevorzugt, bei denen die Maschenweite bzw. LochgroBe des Siebein- 
satzes 1 bis 4 mm betr£gt und die Klarspiilerpartikel grofier sind als diese Maschenweite 
bzw. LochgroBe des Siebeinsatzes. 

Das erfindungsgemaBe Kit-of-parts ist nicht auf die bestimmte Form des Siebeinsatzes 
beschrankt, bei dem dieser den in der Maschine befindlichen Einsatz ersetzt bzw. abdeckt. 
Es ist erfindungsgemaB auch moglich und bevorzugt, dem Kit-of-parts einen Siebeinsatz 
beizulegen, der die Form eines Korbchens aufweist, das in bekannter Weise in die Ge- 
schirrspulmaschine - beispielsweise an den Besteckkorb - eingehangt werden kann. Auf 
diese Weise ersetzt ein solchermaflen ausgestalteter Siebeinsatz die Dosierkammer, d.h. 
der Verbraucher dosiert das erfindungsgemaBe maschinelle Geschirrspiilmittel direkt in 
diesen Siebeinsatz, der im Reinigungs- und Klarspiilgang in der vorstehend beschriebenen 
Weise wirkt. 

Das vorstehende Beispiel war eng an die Verhaltnisse in haushaltsublichen Geschirrspiil- 
maschinen angelehnt. Es ist ohne weiteres ersichtlich, dafl sich vdllig analog pulverformige 
Waschmittel konfektionieren lassen, die beispielsweise Weichspulerwirkstoffe erst nach 
dem Hauptwaschgang aus erfindungsgemaBen Kapseln, die solche Wirkstoffe enthalten, 
freisetzen. Auch auf dem Gebiet der Pharmazie, der Kosmetik, der Spiil- und allgemeinen 
Reinigungsmittel lassen sich vollig analog Mittel formulieren, die die gewiinschte Aktiv- 
substanz aus den erfindungsgemaBen Kapseln freisetzen. 

Es ist selbstverstandlich auch moglich, die erfindungsgemaBen Kapseln kompakten Mitteln 
beizugeben oder sie in diese einzufiigen. So lassen sich beispielsweise Wasch- und Reini- 
gungsmittel formkorper herstellen, die eine oder raehrere der erfindungsgemaBen Kapseln 
enthalten. Dabei kann die Befestigung der Kapseln(n) entweder am oder im Formkorper 
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erfolgen. Die erstgenannte Ausflihrungsform lafit sich beispielsweise durch das Aufkleben 
einer oder mehrerer Kapsel(n) auf einen in an sich bekannter Weise hergestellten Form- 
korper realisieren. Die letztgenannte Ausfuhrungsform umfaBt beispielsweise das Einfugen 
einer odcr mehrerer erfindungsgemafier Kapseln in die Kavitaten vorher hergestellter 
FormkSrper, welche Mulden oder durchgehende Locher aufWeisen. Optisch besonders 
reizvoll ist dabei das Einstecken einer erfindungsgemaflen Kapsel in einen ringformigen 
Formkorper. 



WO 01/04255 PCT/EPOO/05996 

51 

Beispiele 

Herstellung von Kapseln zum Einsatz in maschinellen Geschirrspillmitteln 
Beispiel 1 

Die Unterteiie von Hartgelatinesteckkapseln der GroBe 000 (Volumen 1,37 ml) bzw. sol- 
che der GroBe 0 (Volumen 0,68 ml) der Firma WEPA wurden mit den in der Tabelle 1 
wiedergegebenen Substanzen befullt. AnschlieBend wurde die Kapsel zusammengesteckt 
und Ober- und Unterteil wurden fest verklebt. Die Kapseln wurden mit einem basischen 
Polyacrylat (Eudragit® E der Fa. Rohm) iiberzogen, wobei eine Polymerschicht mit einer 
Dicke zwischen 0,2 bis 0,3 mm entstand. Die Offhung mit einem Durchmesser von 0,5 mm 
wurde in das Unterteil der Kapsel mit Hilfe einer Nadel eingebracht. 

AnschlieBend wurde die so vorbereitete Kapsel in ein Becherglas mit 20°C warmen Was- 
ser gegeben. Das Wasser wurde auf 65°C erhitzt (Stufe I) ; die Kapsel blieb nach Erreichen 
der Temperatur noch 10 Minuten bei dieser Temperatur. Dann wurde die Kapsel fur 5 Mi- 
nuten in 35°C Wasser (Stufe II) gegeben, welches anschlieBend wieder auf 65°C (Stufe 
III)erhitzt wurde. Dieser Versuchsablauf simuliert den Temperatur-Zeit-Ablauf einer Uni- 
versalprogramms bei 65°C einer Geschirrspulmaschine. 

Die Inhaltsstoffe der einzelnen Kapseln, das Kapselgewicht wahrend des Ablaufs und am 
Ende des Versuchs sind in der folgenden Tabelle 1 dargestellt 
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TabeJle 1 



jvap se 1 1 u l mng 


FulJmenge 

[g] 


Kapselgewicht 






zu Be- 
ginn 


Stufe I 


Stufe II 


Stufe III 


Polvtereent*' 1 




1,72 


1,65 


1,10 




Polytergent^ ' (70 %); 
Citronensaureanhydrid/ 
Soda (30 %) 


0,7 


0,90 


9 


0,55 


a* 


Polytergenr ' (70 %) 
PEG 1550 2 (15%) Citro- 
nensaureanhydrid/ 
Soda (15%) 


0,7 


0,95 


0,80 


0,4 





Citronensaureanhydrid und Soda wurden im Gewichtsverhaltnis 1:1 eingesetzt 
1 Polytergent® SLF-1 8 B 45: Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymer (Alkoholal- 



koxylat der Firma Olin Chemicals, Erweichungspunkt 25-45 °C) 
2 Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 1 550 

Beispiel 2 

In diesem Beispiel wurden Hartgelatinsteckkapseln der GrdBe 000 (Volumen 1,37 ml), der 
Firma WEPA wie folgt weiterbehandelt: Das Unterteil der Kapseln wurde zunachst mit 80 
- 100 mg Polyethylenglycol (PEG 3000) vorprapariert, wobei eine Innenbeschichtung im 
Bereich des Kapselendes aufgetragen wurde. AnschlieBen wurde das Kapselunterteil mit 
folgender Zusammensetzung befullt: 



Inhaltsstoff 


Menge |Gew.-%] 


Polytergenr SLF 1 8 B45 


74,8 


Amidosulfonsaure 


14,0 


Cetylstearylalkohol 


11,2 
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Die Fullmenge der Kapseln betrug 1,3 g. Nach dem Zusammenstecken der Kapsel betrug 
das Restvolumen der in der Kapsel eingeschlossenen Luft 10% des Gesamtvolumens. 



Auf die Kapseln wurden anschlieflen verschiedene Uberziige aufgebracht, deren Zusam- 
mensetzung in Gew.-% in folgender Tabelle angegeben ist. 



Inhaltsstoff 


Rezeptur 1 


Rezeptur 2 


Rezeptur 3 


Eudragit* E 


100,0 


73,0 




Vitacer P 290 




27,0 


53,0 


EudragifS 12,5 P 






47,0 



Folgende Kapseln wurden hergestellt: 



Typ 1 : 0,25 mm Auftrag aus Rezeptur 2 

Typ 2: 0,04 mm Auftrag aus Rezeptur 1, anschlieflend 0,15 mm Auftrag aus Rezeptur 3 

Die Kapseln wurden anschlieflen mit einem Loch (Durchmesser 0,5 mm) am Kapselende 
versehen). 

Die auf diese Weise hergestellten Kapseln wurden jeweils in einem 55°C- und einem 
65°C-Programm handelsiiblicher Geschirrspulmaschinen (Bosch S 712, Miele G 590) zu- 
sammen mit einem tablettenformigen Reinigungsmittel angewendet. Der KlarspUltank der 
Maschinen wurde vor den Versuchen entleert, so dafi auftretende Klarspuleffekte durch die 
erfindungsgemaBen Kapseln bewirkt werden. 

Eine Beobachtung iiber die Laufzeit der unterschiedlichen Programme ergab, dafi sich die 
Kapseln vom Typ 1 und vom Typ 2 wahrend des Reinigungsgangs und des Zwischenspu- 
lens visuell nicht veranderten. Wahrend des Klarspiilgangs trat eine Zersetzung der Kap- 
seln und eine Freisetzung der Inhaltsstoffe auf. 
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Die Klarspuleffekte an Glasern, Tellera und Topfen waren bei alien Versuchen mindestens 
genauso ausgepragt wie bei Vergleichsversuchen mit iiblicher Klarspiilerdosierung iiber 
die Automatik der Maschine. 



i 
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Patentanspriiche 

1 . Kapsel fur die kontrollierte Freisetzung von Aktivsubstanz, enthaltend 

(A) eine Substanz, die geeignet ist, durch Reaktion mit dem Kapselmaterial 
und/oder mit einer weiteren Substanz, die Kapselwand zu zerstoren, 

(B) ein Gas, das unter Lagerbedingungen nicht mit den in der Kapsel enthaltenen 
Inhaltsstoffen reagiert, 

(C) Aktivsubstanz, wobei die Kapselwandung eine Offhung zum Austritt der darin 
enthaltenen Komponenten aufweist. 

2. Kapsel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als Material fur die Kap- 
selwandung ein saurelosliches, alkalilosliches oder wasserlosliches Polymer oder 
ein bei hoheren Temperaturen erweichendes Polymer eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Offhung in der Kapselwandung eine GroBe bis zu 1 mm aufweist. 

4. Kapsel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Kompo- 
nente A ausgewahlt ist aus kristallinen Sauren und/oder Basen, aus Komponenten 
beziehungsweise Gemischen, die in Reaktion mit Wasser ein Gas bilden und/oder 
in Wasser quellbare Substanzen. 

5. Kapsel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas 
ausgewahlt ist aus Luft, N2, O2, CO2. 

6. Verwendung der Kapsel nach einem der Anspriiche 1 bis 5 in maschinellen Reini- 
gungszusaramensetzungen zur Reinigung von Textilien und harten Oberflachen, 
insbesondere von Geschirr. 



7. 



Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivsubstanz 
ausgewahlt ist aus Klarspiiltensiden, Textilbehandlungsmittel (Weichspulem), En- 
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zymen, Bleichmitteln, Bleichkatalysatoren, Bleichaktivatoren, und/oder optischen 
Aufhellern. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Klarspttltendsi- 
de ausgewahlt sind aus nichtionischen Tenside, vorzugsweise ausgewahlt aus der 
Gruppe der Fettalkoholpolyethylenglycolether, Fettalkoholpolyethy- 
len/polypropylenglycolether, Mischether und/oder Hydroxyalkylpolyethylenglyko- 
lether. 

9. Verwendung der Kapsel nach einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Verabreichung von 
kosmetischen oder pharmazeutischen Wirkstoffen. 
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